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Zwischen  Seite  262  und  263,  Nachruf  für  Professor  Dr.  Eugen  Borgmann. 


Das  Verhältniss  von  Dextrose  zu  Lävulose  im  Sflsswein  und  Honig 
und  die  Benutzung  desselben  zum  Machweis  von  Verfälschungen 

dieser  Genussmittel. 

Von 

J.  König  und  W.  Karsch. 

Ueber  das  Verhältniss  von  Dextrose  zu  Lävulose  in  Süssweinen  und 
Honig  liegen  zwar  schon  viele  Untersuchungen  vor,  indess  sind  dieselben 
bis  jetzt  nicht  in  eine  Beziehung  zu  den  Verfälschungen  gebracht.  Da 
aber  durch  letztere  bei  beiden  eine  Aenderung  des  natürlichen  Verhält- 
nisses hervorgebracht  veerden  kann,  so  hat  Herr  Dr.  W.  Karsch  auf 
meine  Veranlassung  im  hiesigen  Laboratorium  über  diese  Frage  eine 
Reihe  Versuche  und  Untersuchungen  angestellt,  deren  Hauptergebnisse 
hier  mitgetheilt  werden  mögen.  ^) 

Das  Verhältniss  von  Dextrose  zu  Lävulose  wurde  einerseits  nach 
der  von  Fr.  So x biet*)  empfohlenen  Methode  mit  F eh ling 'scher  und 
Sa ch SS e 'scher  Lösung,  andererseits  nach  C.  Neubauer^)  aus  dem 
Zuckergehalt  und  dem  Drehungswinkel  berechnet. 

Zur  Berechnung  des  Verhältnisses  nach  dem  ersten  Verfahren  diente 
die  von  S  o  x  h  1  e  t  aufgestelle  Formel  *) : 

ax  +  by  =  F 

CX+  dy  =  S 

worin  für  Iprocentige  Lösungen  bedeuten: 

a  die  Anzahl  der  Cabikcentimet^jr  Fehling'schcr  Lösung,  welche  durch  1^ 
Traubenzucker  (Dextrose)  reducirt  werden  f=  210,4  cc), 

b  die  Anzahl  der  Cubikeentimeter  Fehlin gVher  Lösung,  welche  durch  lg 
Lävulose  reducirt  werden  (=  194,4  er), 


1)  Vergl.  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Dextrose-  und  Lävulose- Gehaltes  des 
Honigs  etc.    Inaugural-Dissertation  von  W.  Karsch.    Münster  1894. 

2)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  1880.  Bd.  129,  [N.  F.]  21,  227;  diese  Zeitschrift 
20.  425. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  1877,  10.  Jahrg.,  S.  827. 

4)  Diese  Zeitschrift  20,  449. 

Fr eseni  US.  Zeitschrift  f.  anaiyt.  Chemie.   XXXIV.  Jahrgang.  1 


Köniff  u.  Karsch :  Das  Verhältniss  von  Dextrose 


'r> 


c  die  Anzahl  der  Cubikcentimeter  Sachsse 'scher  Lösung,  welche  durch  1  g 
Dextrose  reducirt  werden  (=  302,5  cc), 

d  die  Anzahl  der  Cubikcentimeter  Sachsse'scher  Lösung,  welche  durch  1  g 
Lävulose  reducirt  werden  (=:  449,5  cc), 

F  Anzahl  der  für  1  Vol.  der  Zuckerl ösung  (etwa  50  cc)  verbrauchten  Cubik- 
centimeter Fehling'scher  Lösung, 

S  Anzahl  der  für  1  Vol.  der  Zuckerlösung  (etwa  50  cc)  verbrauchten  Cubik- 
centimeter Sachsse'scher  Lösung, 

X  Menge  der  gesuchten  Dextrose  in  Grammen,  enthalten  in  einem  Volumen 
der  Zuckerlösung, 

y  Menge  der  gesuchten  Lävulose  in  Grammen,  enthalten  in  einem  Volumen 
der  Zuckerlösmig. 

G.  Neubauer  dagegen  bestimmt  zunächst  den  Gesammtzucker 
eines  Mostes  beziehungsweise  einer  Zuckerlösung  mit  F eh ling 'scher 
Lösung,  dann  das  optische  Drehungsvermögen  der  Zuckerlösung  und 
nimmt  die  specilische  Drehung  der  Dextrose  zu  53,1  ^  die  Drehungs- 
constante  zu  1883,3  an,  ferner  für  Lävulose  die  specifische  Drehung  zu 
100  ^  die  Drehungsconstante  zu  1000  bei  14"  C. 

Nehmen  wir  an,  ein  Most  enthielte  150/o  Zucker  und  gäbe  den  Drehungs- 
winkel —  5,2020;  15 o/o  Lävulose  entsjiräche  ein  Drehungswinkel  von  —150. 
Die  Differenz  zwischen  dem  berechneten  und  gefundenen  Drehungswinkel  ist 
also  (—  15)  —  (—  5,202)  =  —  9,7980.  Es  muss  eine  dieser  Differenz  ent- 
sprechende Menge  Dextrose  vorhanden  sein.  Diese  letztere  ergibt  sich  nun 
durch  folgende  Rechnung:  Die  Differenz  der  Drehungsconstanten  der  Lävulose 
und  der  Dextrose  [(1883,3)  \  (-  1000)=  2883,3]  verhält  sich  zu  der  Drehungs- 
constanten der  Dextrose  (1883,3),  wie  die  Differenz  zwischen  dem  berechneten  und  dem 
gefundenen  Drehungswinkel  (—  9.7980)  zu  der  vorhandenen  Dextrosemenge.    Also: 

2883,3  :  1883,3  =  9,798  :  x 
X  =  0,65317  X  9,798 
=  6,40/0. 
Der  Most  enthielt  6.40/0  Dextrose  und  8,60/0  Lävulose. 

Streng  genommen,  setzt  dieses  Verfahren  in  einer  Zuckerlösung 
schon  ein  bestimmtes  Verhältniss  zwisclien  Dextrose  und  Lävulose  vor- 
aus, welches  erst  gesucht  werden  soll.  Denn  weil  Dextrose,  Lävulose 
und  Invertzucker  verschiedene  Mengen  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung  reduciren, 
so  fällt  die  Menge  des  zu  berechnenden  Gesammtzuckers  verschieden 
aus,  je  nachdem  man  die  eine  oder  andere  Zuckerart  als  vorhanden 
annimmt  und  darnach  die  Berechnung  ausführt.  Am  geringsten  wird 
der  Fehler,  wenn  man  aus  der  Menge  der  verbrauchten  Fehling'schen 
Lösung,  beziehungsweise  des  reducirten  Kupfers,  den  Gesammtzucker  als 
> Invertzucker«    berechnet   und   als   solchen   in  Rechnung  setzt.     Dieses 
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ist  auch  bei  Mosten  und  Honigen  in  nachstehenden  Analysen  geschehen, 
während  bei  Stärkezucker  der  Gesammtzucker  als  Dextrose,  bei  den 
stark  vergohrenen  Süssweinen  als  Lävulose  berechnet  ist. 

1.   Das  Verhältniss  von  Dextrose   zu  Lävulose   in  Süss- 
weinen. 

Es  ist  bekannt,  dass  bei  der  Vergährung  des  zu  mehr  oder  weniger 
gleichen  Theilen  aus  Dextrose  und  Lävulose  bestehenden  Mostzuckers 
die  Dextrose  schneller  und  mehr  vergährt  als  die  Lävulose.  Wir 
wollten  jedoch  das  Verhältniss  der  Vergährungsgesch windigkeit  näher 
verfolgen,  um  bestimmtere  Anhaltspunkte  zu  erlangen,  ob  sich  aus  diesem 
Verhältniss  ein  Rttckschluss  auf  die  Natur  eines  Süssweines  ziehen  lässt. 
Zu  den  Versuchen  dienten: 

1.  reine  Naturmoste, 

2.  mit  Rohrzucker,  beziehungsweise  mit  Cibebenextract,  versetzte  Weine, 
beziehungsweise  Moste, 

3.  fertige  Tischweine,  in  denen  die  Umsetzung  des  Rohrzuckers  ohne 
Gährung  verfolgt  wurde. 

Die  zu  den  Versuchen  dienenden  Moste,  wie  die  Cibeben,  sind  von 
Weingutsbesitzern  bezogen. 

Die  Moste  und  künstlichen  Lösungen  wurden  in  geräumigen,  nur 
mit  Watte  verschlossenen  Glasflaschcn  in  einem  mittclkühlen  Keller 
theils  der  freiwilligen  Gährung  überlassen,  theils  unter  Zusatz  von 
Presshefe  vergohren.  Der  Rohrzuckerlösung  wurden  noch  gegen  1  % 
Kährsalze  zugesetzt.  Auf  die  Temperatur  bei  der  Gährung  wurde  keine 
Rücksicht  genommen. 

Die  verfährenden  Moste  sollten  ursprünglich  nach  je  einer  Woche 
untersucht  werden;  da  sich  dieses  aber  bei  der  grossen  Anzahl  von 
Proben  nicht  durchführen  Hess,  so  wurde  durchweg  ein  Zwischenraum  von 
14  Tagen  und  mehr  gewählt. 

Zur  polarimetrischen  Bestimmung  des  Dextrose-  und  Lävulosegehaltes 
wurden  30  cc  Flüssigkeit  aus  den  Versuchsflaschen  hcrauspipettirt  und 
mit  96  procentigem  Spiritus  auf  300  cc  aufgefüllt,  um  etwa  vorhandene 
Dextrine  und  Proteinkörper  möglichst  zu  entfernen. 

Das  sich  Ausscheidende,  häufig  nur  mehr  oder  wenig  Trübung  Ver- 
ursachende, wurde  darauf  durch  Filtration  aus  der  Lösung  entfernt  und 
ausser  Acht  gelassen,  vom  Filtrat  jedoch  100  cc  auf  dem  Wasserbade 
entalkoholt,  wenn  nöthig  mit  Bleiessig  und  Soda  geklärt,  auf  20  cc  mit 

Wasser  aufgefüllt  und  polarisirt. 

1* 
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Ein  anderer  Theil  des  alkoholischen  FUtrats  diente,  entalkoholt 
und  auf  eine  möglichst  1  procentige  wässrige  Lösung  gebracht,  zur  Be- 
stimmung der  Dextrose  und  Lävulose  nach  Soxhlet's  Verfahren. 

Beide  Verfahren  lieferten  bei  den  ursprünglichen  wie  vergährenden 
Mosten  sehr  nahe  übereinstimmende  Resultate,  weshalb  nachstehend  nur 
die  nach  dem  letzteren  Verfahren  erhaltenen  Resultate  als  die  sichereren 
mitgetheilt  werden. 

Neben  Dextrose  wurde  noch  Alkohol  —  aus  dem  si)ecifischen  Ge- 
wicht des  Destillats  —  und  Abdampfrückstand,  sowohl  aus  dem  spcci- 
fischen  Gewicht  der  entgeisteten  Flüssigkeit  indirect  nach  Ellion's 
Tabelle,  wie  durch  Eindampfen  und  Trocknen  bei  100®  C.  und  105  "C. 
direct  bestimmt.  Da  die  bei  100®  C.  getrockneten  Abdampfrückstände 
mit  den  aus  dem  specifischen  Gewicht  berechneten  Extracten  durchweg 
fast  nahe  übereinstimmen,  so  sind  nur  erstere  aufgeführt  (siehe  Ta- 
belle Seite  6  und  7). 

Diese  Untersuchungen  führen  zu  folgenden  Ergebnissen : 

1.  In  den  untersuchten  ursprünglichen  Mosten  schwankte  das  Ver- 
hältniss  von  Dextrose  zu  Lävulose  wie  100:77  bis  84;  erstere  war 
also  in  nicht  geringem  Ueberschuss  vorhanden.  Wenn  bisher  angenommen 
wurde,  dass  der  Zucker  in  den  Weintrauben,  beziehungsweise  im  Most,  als 
Invertzucker,  d.  h.  zu  annähernd  gleichen  Theilen  aus  Dextrose  und  Lävulose 
bestehend,  vorhanden  sei,  und  wenn  P.  Pallad ini  ^)  auf  Grund  seiner  Unter- 
suchung von  italienischen  Mosten  sogar  einen  Ueberschuss  von  Lävulose 
glaubt  annehmen  zu  müssen,  so  werden  diese  Annahmen  durch  vorstehende 
Untersuchung  nicht  bestätigt.  Sonstige  Untersuchungen  über  das  Verhältniss 
von  Dextrose  zu  Lävulose  in  Mosten  sind  uns  nicht  bekannt ;  nur  H.  Mttller- 
Thurgau^)  gibt  in  einem  Most  das  Verhältniss  wie  49,5:50,5  au  und 
erwähnt,  dass  in  einem  1885  er  Most  im  Anfange  ebenfalls  mehr  Dextrose 
als  Lävulose  vorhanden  gewesen  sei. 

Da  die  in  der  nachstehenden  Tabelle  aufgeführten  Moste  schon  im 
schwach  angegohrenen  Zustande  während  der  mehrtägigen  Versendung  zu 
uns  gelangten,  so  ist  anzunehmen,  dass  der  ursprüngliche  Gehalt  an 
Dextrose  in  den  frischen  Mosten  noch  etwas  höher  gewesen  ist;  denn  wie 
die  Versuche  zeigen,  und  bis  jetzt  allgemein  richtig  angenommen  ist,  wird 


>)  Le  Stazioni  Speriment.  Agrar.  Italian.  1891,  Vol.  XXL  pag.  574. 
2)  Landw.  Jahrbücher  1888,  Bd.  17.  8.  142. 
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2.  die  Dextrose  bei  der  Gährung  stärker  und  schneller  verbraucht, 
als  die  Lävulose. 

Die  Hefe  verhält  sich  daher  beiden  Zuckerailen  gegenüber  ähnlich 
wie  der  Pilz  Botrytis  cinerea,  der  nach  H.  Mtiller-Thurgau  (1.  c.) 
die  Edelfäule  der  Weintrauben  bewirkt  und,  wie  besonders  die  Wein- 
säure, so  auch  die  Dextrose  mehr  verzehrt  als  die  Lävulose. 

Während  im  ursprünglichen  Most  nach  vorstehenden  Versuchen  die 
Menge  der  I^ävulosc  geringer  ist  als  die  der  Dextrose,  kehrt  sich  das 
Verhältniss  meistens  schon  nach  8  Tagen  um  und  übersteigt  die  Menge 
der  Lävulose  bald  die  der  Dextrose  um  das  l^/g  bis  6  fache. 

Rohrzucker  wird  unter  dem  Einfluss  der  Hefe  nach  einigen  Tagen 
invertirt  und  zeigen  dann  Dextrose  und  Lävulose  dasselbe  Verhalten. 
Mit  fortschreitender  Gährung  nimmt  die  Menge  der  vergührenden  Lävu- 
lose stetig  zu.  Bei  den  Mosten  von  15 — dO%  Extract  verläuft  die 
Gährung  schnell  und  wird  zuletzt  auch  alle  Lävulose  vergohren,  wenn 
der  Alkoholgehalt  von  etwa  11  — 14  Gewichts-Procenten  der  Thätigkeit 
der  Hefe  keine  Grenze  setzt. 

In  Mosten  mit  34 — 44  5t  Extract,  wie  bei  IV  a  und  Vc,  verläuft 
die  Gährung  nur  langsam  und  hat  darin  auch  nur  eine  geringe  Ver- 
schiebung des  Verhältnisses  von  Dextrose  zu  Lävulose  zu  Gunsten  der 
letzteren  statt. 

Auffallend  ist  auch  die  langsame  Gährung  und  Verschiebung  des 
Verhältnisses  von  Dextrose  zu  I^ävulose  in  den  aus  Cibeben  dargestellten 
Zuckerlösungen  (vergl.  No.  VI  und  VII). 

3.  In  reinem  Wein  findet  durch  dessen  Weinsäure  beim  einfachen 
Lagern  ohne  Gährung  in  mindestens  2  Monaten  eine  Inversion  des 
Rohrzuckers  statt,  wie  wir  dieses  bereits  aus  den  Untersuchungen  von 
A.  Hilger  und  Th.  Omeis^)  wissen.  Hierbei  entstehen  annähernd 
gleiche  Theile  Dextrose  und  Lävulose. 

4.  Im  Mittel  sämmtlicher  Versuche  sind  auf  1  g  Zucker  (Dextrose 
und  Lävulose)  0,45p  Alkohol  entstanden;  da  theoretisch  aus  1  (/ Zucker 
0,511  <7  Alkohol  entstehen  sollen,  so  muss  einerseits  ein  Theil  des  gebil- 
deten Alkohols  in  Folge  der  verhältnissmüssig  stürmischen  Gährung  durch 
die  nur  lose  mit  Watte  bedeckte  Oeifnung  der  Flaschen  vertiüchtigt, 
andererseits  ein  Theil  des  Zuckers  in  Gährungsnebeni)roductc  umge- 
wandelt worden  sein. 


J)  A.  Hilger:  Mittheil,  aus  d.  pharm.  Institute  f.  anj^ew.  L'hem.  d.  Uni- 
veraität  Erlangen  1889,  II.  Heft,  S.  242. 
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5.  Was  sodann  die  Frage  anbelangt,  um  derentwillen  die  Unter- 
suchung unternommen  wurde,  nämlich  ob  das  Verhältniss  von  Dextrose 
zu  Lävulose  in  Süssweinen  zur  etwaigen  Beurtheilnng  der  Reinheit  der- 
selben dienen  kann,  so  lässt  sich  dieselbe  nur  bedingungsweise  beant- 
worten. Zunächst  kann  von  einem  bestimmten  Verhältniss  von  Dextrose 
zu  Lävulose  weder  in  den  Mosten  noch  in  vergohrenen  Süssweinen  die 
Rede  sein.  In  den  Mosten  scheint  dasselbe  zwischen  weiten  Grenzen 
zu  schwanken  und  in  den  gährenden  und  vergohrenen  Mosten  ver- 
schiebt sich  dasselbe  je  nach  dem  Verlauf  der  Gährung  schnell  und  ver- 
schieden. 

■ 

Wenn  indessen  ein  Süsswein  durch  langsame  und  natürliche  Gährung 
eines  sehr  concentrirten  Mostes,  wie  bei  den  Tokayeressenzen,  worin  wie 
bei  Most  IV  die  Gährung  in  Folge  des  gebildeten  Alkohols  von  etwa 
11  Gewichts-Procenten  von  selbst  aufhört,  gewonnen  ist,  so  muss  der- 
selbe stets  mehr  Lävulose  als  Dextrose  enthalten;  dasselbe  muss  der 
Fall  sein,  wenn  der  Süsswein  in  der  Weise  gewonnen  wurde,  dass  ein 
ziemlich  concentrirter  Most  von  etwa  30%  auf  die  Hälfte  oder  ein 
Drittel  vergohren  und  die  Gährung  dann  durch  künstlichen  Zusatz  von 
Alkohol  aufgehoben  wurde.  Ein  Gleiches  trifft  zu,  wenn  derartige  Moste 
unter  Zusatz  von  Rohrzucker  der  Gährung  überlassen  wurden;  denn  die 
Gährung  des  iuvertirten  Rohrzuckers  verläuft  in  derselben  Weise  wie 
die  des  Weintraubenzuckers. 

Sind  dagegen  die  Süssweine  durch  fast  vollständige  Vergährung 
des  Mostes  gewonnen  und  durch  Zusatz  von  Rohrzucker  und  Lagern 
versüsst,  oder  hat  man  den  Extract  von  Trockenbeeren  einer  theilweisen 
Vergährung  unterworfen  oder  endlich  diese  mit  einem  verdünnten  fertigen 
Wein  ausgezogen,  so  wird  das  Verhältniss  von  Dextrose  zu  Lävulose 
von  zweifelhaftem  Werth  für  die  Beurtheilung  der  Süssweine  sein. 

Zur  Erläuterung  dieser  Ergebnisse  aus  vorstehenden  Versuchen 
mögen  noch  einige  Analysen  von  Süssweinen  dienen,  in  denen  das  Ver- 
hältniss von  Dextrose  zu  liävulose  ermittelt  worden  ist. 

So  untersuchten  B.  Haas,  L.  Weigert,  Ho  ff  mann  und  Gen.^) 
verschiedene  Süssweine  (No.  1  —  21),  wir  No.  22 — 25,  die  als  ziemlich 
echten  Ursprungs  anzusehen  sein  dürften,  mit  folgendem  Resultat: 


1)  L.    Kösslor:    Mittheil,   der  K.    K.   ehem.   physiol.   Versuchsstatiou   in 


Klosterneuburg  1885.  Heft  IV. 
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Tokaycr:         No.  12  8  4  5  6  7  8 

(Meoescher) 

Alkohol  .     .    .    8,540/0  8,440/0   6,950/0   9,500/0  11.110/0  8.500/0 11,270  0  9,770/0 

Extract    .    .    .  20,67  ,  25,75  ,  24,82  ,  22.90  ,    18,80  ,     —      18.55  ,  19,10  ^ 

üesanimtiucker  16.10  ,  22,53  ,  22.8:3  ,  20,85  ,    14,62  ,  24,87 ,  16.63  ,  15,14  , 

Dextrose :  LäTU- 
losewielOO:      109        114         118        113         126         118        105        185 

Süsswein:        No.  10        11  12  18  14  15  16 

Portwein   Madeira      Sherry  Malaga  Weiue 


i^-^ 


Alkohol  .     .     .  I6.790/0  14.850/0   15.900/o   ll,250/o     11.650/o    10,820/o   12,540/o 
Extract    .     .     .    8,41  ,      6.71  „     18,02  ,     28,59  ,       18.28  ,     24.00  „     27,14  , 
Gesanimtzucker    6.20  ,      8,88  ,    14,78  „     18,50  ,       14.79  ,     19,04  ,     19,47  , 

Dextrose :  Lävu- 
lose wie  100:      58  120         104  89  96  101  85 

Süsswein:  No.  17  18  19  20  21 

Malaga  Weine  Lacrimae      ^^.^.^^^         ^3. 

.  Christi  '^ 

Alkohol 12,080/o      9.150/o    12,100/o    11,770/«     7.840/o 

Extract 17,70  .      26,00  ,      21.76  ,      15,88  „      28.95  „ 

<.iesammtzucker       .    .     14.26  ,      21.87  ,      18.51  „      18,14  ,      22,26  , 


Dextrose: Lävulose  wie  100:  99  97  111  101  98 

Süsswein :  No.  22  28  24  25 

Griechische  Sttssweine  in   lOOrr 
CephalonU,    Desgl.  di  Litni.      Kalavrita        Santa  Manra 
1802.  jung  alt  6  jährig  4  jährig 

Alkohol ■    .      12,150/0  12,810/0  18,70  0/0  18,040/0 

Extract 19,08  „  18,19  ,  6,72  „  9,89  „ 

Gesammtzucker     ....      17,07  „  15.10  „  4.24  „  7,10  , 

Dextrose: Lävulose  wie  100:         102  78  104  107 

Von  diesen  Süssweinen  haben  nur  die  Tokayerweine  No.  1 — 7,  der 
Menescher  Ausbruch  No.  8,  Madeira  No.  11,  Lacrimae  Christi  No.  19 
und  die  beiden  griechischen  Weine  No.  24  und  25  einen  höheren  Ge- 
halt an  Lävulose  als  an  Dextrose  uud  bei  diesen  Nummern  kann  eine 
wirkliche  Vergährung  des  Mostes  stattgefunden  haben.  Bei  den  anderen 
Sorten  ist  dieses  zweifelhaft.  Der  Portwein  No.  10  aber,  für  den  im 
Original  4,05  %  Dextrose  und  2,15  %  Lävulose  angegeben  sind,  dürfte 
jedenfalls,  wenn  kein  Druck-  oder  Analysenfehler  vorliegt,  kaum  durch 
natürliche  Gährung  von  Most  gewonnen  sein ;  denn  ein  so  grosser  Ueber- 
schuss  von  Dextrose  über  Lävulose  in  natürlichem  Most  ist  bis  jetzt 
nicht  beobachtet. 


10  König  u.  Karsch :   Das  Verhältniss  von  Dextrose 

Um  zu  sehen,  wie  sich  die  künstlichen  Stissweine  in  dieser  Hin- 
sicht verhalten,  hat  Herr  Dr.  R.  S  c  h  e  r  p  e  *)  im  hiesigen  Laboratorium 
9  Kunst- Süssweine  (sog.  Fagon- Weine)  aus  Hamburg  ebenfalls 
nach  dieser  Richtung  untersucht  und  pro  100 cc  Wein  gefunden: 

Ma8kat-Fa9on  Malaga-Verschnitt  Portwein-Fayon 

I  II  I  II  I  II 

Preis  pro  1  Fl.  =  3/4/    0,43  M.    0,48  M.  0,68  M.    0,77  M.  0,68  M.     0,80  M. 

Alkohol 7,93  i7       8,14^  15,50  ^y     12,92^  16,69^     16,54^ 

Eitract 10,66  ,     10,89  ,  18,00  .      19,18  ,  5,70  ,       6,37  , 

Polarisation  i.  200  mni- 
Bohr  u.  Halbschatten- 
apparat  4-20  56'    4-20  30'    4- 100  22'  —2«  44'    —20  12'    —  2O30' 

Gesamnitzucker     .     .     6,83  ^r       8,09^         5,46^     17,85^         4,60^      5,51^ 

Dextrose  :  Lävulose 
wie  100:  81  82  127  100  117  82 

Sherry-Fa9on  Madeira-Fayon  TcnerifFa-Fa^on 

Preis  pro  1  Fl.  =  3/4/  .    .    .        0,68  M.  0,88  M.  0,80  M. 

Alkohol 16,31^  18,15  </  21,31(7 

Eitract 3,75  ,  4,87 ,  4.99  , 

Polarisation   im   200  mm-Rohr 
und  Halbschattenapparat     .      —  OO  28'  —  OO  56'  —  OO  56' 

Gesammtzucker 2,60  ^ir  3,53^  3,34// 

Dextrose :  Lävulose   wie    100 :  71  95  57 

Auch  hier  stellt  sich  das  Verhältniss  von  Dextrose  zu  Lävulose  sehr 
verschieden;  bei  den  meisten  Fagon -Weinen  liegt  letztere  unter  100; 
wo  dieses  nicht  der  Fall  ist,  dürften  vielleicht  andere  Ursachen  als 
eine  stattgehabte  Gährung  vorhanden  sein.  Bei  dem  Malaga -Verschnitt  3, 
(ferner  bei  Muskat-Fa^on  I  und  II)  ist,  wie  die  Rechtsdrehung  zeigt, 
noch  nicht  aller  Rohrzucker  invertirt;  welches  aber  die  Ursache  des 
Ueberwiegens  der  Lävulose  bei  Portwein-Fa^ron  I  ist,  bleibt  einstweilen 
unaufgeklärt,  vielleicht  ist  hier,  weil  bei  der  alleinigen  Inversion  von 
Rohrzucker  Dextrose  und  Lävulose  zu  annähernd  gleichen  Theilen  ent- 
stehen, wirklich  vergohrener  echter  Portwein  durch  Zusatz  von  Rohr- 
zucker, Sprit  und  Wasser  verlängert.  Im  Uebrigen  werden  bei  der 
Darstellung  der  Kunst-Stlssweine  ausser  Sprit,  Rohrzucker  und  Wein- 
stein, beziehungsweise  Weinsäure,  auch  Pflanzen-  und  Gew  ürzextracte 
aller  Art  verwendet,  aus  denen  sich  vielleicht  die  Schwankungen  in 
dem  Verhältniss  von  Dextrose  zu  Lävulose  erklären  lassen. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  640. 
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Man  kann  daher  aus  diesen  Untersachangen  nur  Folgendes  schliessen  : 

Wenn  ein  Süsswein  bedeutend  mehr  Lävulose  als 
Dextrose  enthält,  so  gewinnt  es  an  Wahrscheinlichkeit, 
dass  er  durch  Gährung  gewonnen  ist;  überwiegt  dagegen 
die  Dextrose  bedeutend,  so  hat  höchst  wahrscheinlich 
keine  Gährung  stattgefunden;  bei  annähernd  gleichem 
Verhältniss  von  Dextrose  zu  Lävulose  lässt  sich  ein  sicherer 
Schluss  nicht  ziehen,  wenigstens  nicht  eher,  als  bis  die 
Schwankungen  im  Verhältniss  der  Dextrose  zu  Lävulose 
im  natürlichen  Most  durch  eine  Reihe  von  Untersuchungen 
festgestellt  sind. 

Die  Frage,  ob  neben  Trauben  noch  Rohrzucker  verwendet  ist, 
muss  erst  aus  dem  anderweitigen  Verhalten,  so  aus  dem  Gehalt  an 
Mineralstoffen,  Phosphorsäure,  Stickstoff  und  auch  vielleicht  an  Extract- 
rest  gefolgert  werden. 

Nach  dem  Vorgange  von  E.  List  pflegt  man  anzunehmen,  dass 
für  reine  Süssweine  mit  hohem  Extract  die  Differenz  zwischen  Extract 
und  Gesammtzucker  mindestens  ig  pro  lOOcc  beträgt.  Diese  Forderung 
scheint  allerdings  auch  nicht  für  alle  Fälle  zutreffend  zu  sein ;  denn 
in  obigen  Tokay er  -  Sorten  No.  3,  4  und  7,  im  Portwein  No.  10,  in 
Alicante  No.  20,  Cipro  No.  21  und  den  griechischen  Süssweinen  No.  22, 
24  und  25,  deren  Echtheit  wenigstens  nicht  gerade  in  Zweifel  gezogen 
werden  kann,   beträgt   der  Extractrest   rund    nur  2  g  pro    100  cc  Wein. 

Zwar  zeigen  die  aufgeführten  ausgesprochenen  Kunst-Süssweine, 
wenn  der  Rohrzucker  vollständig  invertirt  ist,  durchweg  nur  einen 
Extractrest  von  rund  1^  pro  100  cc,  aber  derselbe  würde  sich  durcU, 
künstlichen  Zusatz  von  Glycerin  und  Dextrinen  ebenfalls  leicht  auf  die 
gewünschte  Höhe  bringen  lassen  und  gewährt  auch  dieser  Befund  noch 
keine  volle  Garantie  für  die  Echtheit  eines  Süssweines. 

Jedenfalls  beruht  die  Beurtheilung  der  Süssweine,  nach  der  che- 
luischen  und  optischen  Analyse  allein,  zur  Zeit  noch  auf  unsicherer 
Grundlage  und  wird  man  bis  auf  weiteres  bei  denselben,  ebenso  wie  bei 
anderen  Weinen,  bei  Cognac,  Rum  und  Arrac  mehr,  oder  wenigstens 
eben  so  sehr  auf  die  Zuverlässigkeit  der  Bezugsquelle  wie  auf  die  Analyse 
angewiesen  sein.  Wer  z.  B.  einen  Medicinal-Tokayer  zu  3 — 4  Mark 
pro  Flasche  (  ^/^  l)  kauft,  der  darf  nicht  voraussetzen,  dass  er  echtes 
Tokayer-Gewächs  bekommt. 
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2.  Das  Verhältniss  von  Dextrose  zu  Lävulose  im  Bienenhoüig. 

Die  häufigste  Verfälschung  des  Bienenhonigs  besteht  bekanntlich 
in  der  Vermischung  mit  Stärkezucker  und  Syrup,  beziehungsweise  Dextrin. 
Die  seiner  Zeit  von  Fr.  Soxhlet  und  N.  Sieben^)  zum  Nachweis 
dieser  Verfälschung  vorgeschlagenen  Verfahren,  nämlich  die  Bestimmung 
des  unvergährbaren,  beziehungsweise  des  nicht  durch  Fehl  Ingusche 
Lösung  oxydirbaren  Dextrins,  beziehungsweise  die  optische  Eigenschaft 
dieser  Art  Honig-Gemische,  sind  hinfällig  geworden,  seitdem  man 
natürliche,  rechts  drehende  Tannenhonige  gefunden  hat,  die  ein  dem 
Stärkezucker,  beziehungsweise  Syrup,  ähnliches  Dextrin  enthalten.  Auch 
das  von  0.  Haenle*)  für  den  Zweck  angegebene  Dialyse -Verfahren 
hat  sich  nach  vielen  anderweitigen  Nachprüfungen  als  trügerisch  er- 
wiesen. Da  jedoch  durch  den  Zusatz  von  Stärkezucker,  beziehungsweise 
Syrup,  das  Verhältniss  von  Dextrose  zu  Lävulose,  wegen  des  einseitigen 
Dextrosegehaltes  dieser  Zusatzmittel  zu  Gunsten  der  ersteren  verschoben 
werden  muss,  so  haben  wir  zu  ermitteln  vcrsuclit,  ob  das  Verhältniss 
von  Dextrose  zu  Lävulose  in  reinen  und  solcherweise  verfälschten  Honigen 
Anhaltepunkte  zum  Nachweis  dieser  Verfälschungen  liefert. 

Auch  hier  wurde  das  Verhältniss  von  Dextrose  zu  Lävulose  sowohl 
nach  dem  Soxhlet -Sachsse 'sehen  wie  nach  dem  Neubauer 'sehen 
Verfahren  ermittelt,  und  zwar  gleichmässig  in  allen  Proben  einmal  in 
den  natürlichen,  dann  in  den  durch  Fällen  mit  Alkohol  von  Dextrinen 
befreiten  Lösungen  derselben. 

Die  Lösung  der  natürlichen  Honige,  des  Stärkezuckers,  be- 
ziehungsweise Syrups,  und  deren  Gemische  wurde  in  folgender  Weise 
hergestellt:  20^  Honig  wurden  in  Wasser  gelöst  und  auf  100 cc  auf- 
•gefüllt,  60  cc  hiervon  zur  Titration  auf  1000  cc  gebracht.  Die  Lösung 
enthielt  dann  durchschnittlich  0,8  %   Zucker. 

Die  übrigen  50  cc  wurden  der  directen  Polarisation  im  100m7?j-Rohr 
bei  Natriumlicht  und  14— 16®C.  unterworfen,  nöthigenfalls  vorher 
filtrirt  und  schlimmsten  Falls  eine  neue  Lösung  mit  einigen  Tropfen 
Bleiessig  geklärt,  mit  concentrirter  Sodalösung  gefällt,  bis  zur  20  procentigen 
Lösung  aufgefüllt,  filtrirt  und  in  gleicher  Weise  polarisirt.  Die  Polarisation 
geschah  im  Laurent 'sehen  Halbschattenapparat  mit  Kreisgradtheilung. 


^)  Zeitschrift  d.  Ver.  f.  d.  Rübenzucker-Industrie  im  deutschen  Reich  1884. 
S.  837;  diese  Zeitschrift  24,  136. 

^j  0.  Haenle:  Das  Dialyse- Verfahren.  Vortrag  gehalten  am  9.  Juli  1890, 
beim  16.  Bienenzüchtercongress  in  Strassburg.    Siehe  auch  diese  Zeitschrift  88,  99. 
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Die  Umrechnung  der  Drehung  auf  natürlichen  Honig  geschah  dann 
auf  folgende  Weise: 

Angenommen  100  er  Honiglösung  enthielten  p  g  Honig,  und  die  Lösung 
hätt«  das  specifische  Gewicht  a,  so  heisst  das :  1  cc  Lösung  wiegt  a  g. 

In  1  cc  Lösung  sind  dann  ^f.  ^  g  Honig ,  also  kommen  von  a  g  Lösung 
[  a  —  yJI^  J  g  auf  das  Lösungswasser,  welches  einen  Raum  von  f  a  —  j—  1  cc  ein- 
nimmt (l^y  Wasser  =  Ire).    In  Vcc  Lösung  sind;  also!  a —  l*^     Ire  Wasser,  folg- 

lieh  [  1  _   (^a  -  j-J^)  ]  =  [  1  +   jPj  -  a  ]  cc  Honig. 

__  .  _  _  _  __  _  ij5t  demnach  die  Zahl,  mit  welcher  die  durch  die  Polari- 

^  ^   100        * 
sation  einer  pprocentigen  Lösung  erhaltenen  Resultate  multiplicirt  werden  müssen, 

om  die  Drehung  des  unverdünnten  Honigs  zu  erhalten. 

Vernachlässigt  ist  hei  dieser  Berechnung  die  bei  Lösungen  eintretende 
Contraction,  welcher  jedoch  wieder  eine  Volum vergrösserung  gegenüber  steht, 
indem  die  Wägung  bei  12  bis  150  C.,  also  8  bis  11  o  über  dem  Punkt,  wo 
1  cc  Wasser  genau  1  g  wiegt,  vorgenommen  wurde.  Die  beim  Kunsthonig  ge- 
wonnenen Resultate  zeigen,  dass  diese  Vernachlässigungen  keinen  merklichen 
EinfluBs  ausüben. 

Als  Beispiel  dieser  Berechnungsweise  diene  der  Honig  I.  20  g  desselben  auf 
100 ce  Wasser  gaben  im  lOOmwi-Rohr  polarisirt  im  Mittel  —0,910.    Die  Lösung 

hatte  das  specifische  Gewicht  1,0587,  folglich  -^ =7,0771; 

also  dreht  der  unverdünnte  Honig  7,0771  —  0,91  =  —  6,44o. 

Da  aber  bei  der  Titration  wie  Polarisation  der  Honig-  etc.  Lösungen 
die  Dextrine  störend  wirken  und  der  Gehalt  der  natürlichen  Honige  an 
Dextrinen  ein  verschiedener  ist,  so  wurden  dieselben  in  einer  zweiten 
Untersuchungsreihe  entfernt  und  nach  vielen  Vorversuchen  folgendes  Ver- 
fahren als  das  geeignetste  befunden: 

40^  Honig  wurden  in  einem  Maasscylinder  auf  40cc 
mit  Wasser  aufgefüllt.  Von  der  homogenen  Lösung  wurden 
20cc  in  einen  250cc-Kolben  gebracht  und  unter  langsamem 
Zutröpfeln  und  Umschwenken  mit  absolutem  Alkohol 
bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  unter  zeitweiligem  Um- 
schOtteln  2  bis  3  Tage  stehen  gelassen. 

Bis  dahin  hatte  sich  alles  Ausgeschiedene  —  wir  nennen  es  Dextrin  — 
von  der  klaren  Lösung  abgesetzt.    Die  Lösung  wurde  dann  umgeschüttelt, 
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rasch  filtrirt  und  das  klare  Filtrat  zur  weiteren  Bearbeitung  in  ver- 
schlossenem Kolben  aufgehoben.  100  er  des  Filtrats  dienten  nach  Ver- 
jagung des  Alkohols  zur  Herstellung  einer  0,8  procentigen  Lösung  für  die 
Zuckerbestiramung  nach  Soxhlet-Sachsse.  Andere  100 cc  wurden 
ebenfalls  von  Alkohol  befreit,  aber  nicht  ganz  zur  Trockne  verdampft;  der 
noch  flüssige  Rückstand  \^'urde  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Bleiessig 
und  Soda  auf  20  er  gebracht,  die  filtrirte  Lösung  polarisirt  und  die  Drehung 
wie  oben  auf  natürlichen  Honig  umgerechnet.  Der  noch  den  grössten  Theil 
des  Dextrins  enthaltende  erste  Kolben  wurde  darauf  mit  96  procentigem 
Spiritus  mehrmals  nachgespült  und  die  Flüssigkeit  durch  dasselbe  Filter 
gegeben,  um  das  aus  dem  Honig  ausgeschiedene  Dextrin  von  noch  an- 
haftender Lösung  zu  befreien.  Das  so  gereinigte,  theils  noch  im  Kolben, 
theils  auf  dem  Filter  befindliche  Dextrin  wurde  darauf  in  warmem  Wasser 
i?elöst,  in  einer  Plainschale  auf  dem  Wasserbade  vollständig  eingedampft 
und  im  Dampftrockenschrank  noch  2  bis  3  Stunden  nachgetrocknet.  Das 
Gewicht  des  Trockenrttck&tandes  wurde  mit  5  multiplicirt,  d.  h.  auf  100^ 
Honig  bezogen. 

Bei  dem  festen  Traubenzucker  (XI)  wurden  40  g  in  Wasser  gelöst, 
auf  50  cc  gebracht  und  hiervon  26  cc  auf  250  cc  mit  absolutem  Alkohol 
aufgefüllt  und  entsprechend  berechnet,  im  Uebrigen  aber  wie  die  luderen 
Versuchsnummern  behandelt. 

Um  zu  erfahren,  wie  viel  Drehung  das  aus  20/7  Honig  ausgeschiedene  Dextrin 
im  unverdünnten  Honig  bewirke,  musste  es  gelöst,  auf  das  Volumen  von  20  ry  Honig 
gebracht,  filtrit  und  im  lOOmw-Rohr  polarisirt  werden.  Da  dieses  sich  aber 
nicht  gut  genau  ausführen  Hess,  wunle  es  in  Wasser  gelöst,  eventuell  mit  Blei- 
essig geklärt,  auf  20  cc  aufgefüllt,  filtrirt  und  dann  polarisirt.  Das  Resultat 
brauchte  dann  nur  mit  dem  specifischen  Gewicht  des  Honigs  multiplicirt  zu 
werden.  Letzteres  erhält  man  sehr  einfach  aus  der  schon  früher  vorgenommenen  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichts  a  der  p  procentigen  Honiglösung.    Nach  der 

obigen  Betrachtung  enthält  1  cc  derselben  -^'L^  g  Honig,  und  dieser  nimmt  einen 

Kaum  von  (  1  -f  ^Vrx  —  *  Jrcein,  folglich  wiegt  Ire  Honig       -^-  -  -  -  ^g 

\  1"^         /  100     l  +  .L  — a 

L  100         J 

Ä.  i.  das  specifische  Gewicht. 

Für  dasselbe  Beispiel,  wie  oben,  den  Honig  I,  wäre  dies  al?o 

20  1 

lÖÖ"  *  Tl  -f-~ö;2"-  170587)"  ^  ^'*^'^^* 
Da  die  Drehung  des  Dextrins   von   20^   dieses  Honigs  I  in  20  cc   Lösung 
gleich  +  1,330  beobachtet  wurde,  so  beträgt  diejenige   des  Dextrins   im  unver- 
dünnten Honig  1,4154- 1,33  =  -1-1,880. 
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rasch  filtrirt  und  das  klare  Filtrat  zur  weiteren  Bearbeitung  in  ver- 
schlossenem Kolben  aufgehoben.  100  er  des  Filtrats  dienten  nach  Ver- 
jagung des  Alkohols  zur  Herstellung  einer  0,8  procentigen  Lösung  für  die 
Zuckerbestiramung  nach  Soxhlet-Sachsse.  Andere  100 cc  wurden 
ebenfalls  von  Alkohol  befreit,  aber  nicht  ganz  zur  Trockne  verdampft;  der 
noch  fltlssige  Rückstand  wurde  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Bleiessig 
und  Soda  auf  20  cc  gebracht,  die  filtrirte  Lösung  polarisirt  und  die  Drehung 
wie  oben  auf  natürlichen  Honig  umgerechnet.  Der  noch  den  grössten  Theil 
des  Dextrins  enthaltende  erste  Kolben  wurde  darauf  mit  96  procentigem 
Spiritus  mehrmals  nachgespült  und  die  Flüssigkeit  durch  dasselbe  Filter 
gegeben,  um  das  aus  dem  Honig  ausgeschiedene  Dextrin  von  noch  an- 
haftender Lösung  zu  befreien.  Das  so  gereinigte,  theils  noch  im  Kolben, 
theils  auf  dem  Filter  befindliche  Dextrin  wurde  darauf  in  warmem  Wasser 
gelöst,  in  einer  Plainschale  auf  dem  Wasserbade  vollständig  eingedampft 
und  im  Dampftrockenschrank  noch  2  bis  3  Stunden  nach  getrocknet.  Das 
Oewicht  des  TrockeDrtkckstandes  wurde  mit  5  multiplicirt,  d.  h.  auf  100^ 
Honig  bezogen. 

Bei  dem  festen  Traubenzucker  (XI)  wardea  40  g  in  Wasser  gelöst, 
auf  50  cc  gebracht  und  hiervon  25  cc  auf  250  cc  mit  absolutem  Alkohol 
aufgefüllt  und  entsprechend  berechnet,  im  Uebrigen  aber  wie  die  ruderen 
Versuchsnummern  behandelt. 

Um  zu  erfahren,  wie  viel  Drehung  das  aus  20g  Honig  ausgeschiedene  Dextrin 
im  unverdünnten  Honig  bewirke,  musste  es  gelöst,  auf  das  Volumen  von  20  igr  Honig 
gebracht,  filtrit  und  im  lOOmm-Rohr  polarisirt  werden.  Da  dieses  sich  aber 
nicht  gut  genau  ausführen  lies«,  wurde  es  in  Was:«er  gelöst,  eventuell  mit  Blei- 
essig geklärt,  auf  20  cc  aufgefüllt,  filtrirt  und  dann  polarisirt.  Das  Resultat 
brauchte  dann  nur  mit  dem  specifischen  Gewicht  des  Honigs  multiplicirt  zu 
werden.  Letzteres  erhält  man  sehr  einfach  aus  der  schon  früher  vorgenommenen  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichts  a  der  p  procentigen  Honiglösung.    Nach  der 

•obigen  Betrachtung  enthält  1  cc  derselben    ^^  g  Honig,  und  dieser  ninmit  einen 

Raum  von  (  1  -f  Yn?»  —  *  ]  cc  ein,  folglich  wiegt  1  rc  Honig        _ ~     -  -  ^g. 

V  1^"  /  100     1  +   P    —  a 

L     ^  100         J 

-d.  i.  das  specifische  Gewicht. 

Für  dasselbe  Beispiel,  wie  oben,  den  Honig  I,  wäre  dies  al^o 

100       (1   +  0,2  ~  1.0587)    ■" 
Da  die  Drehung  des  Dextrins   von  20  ^r  dieses  Honigs  I  in  20  fr  Lösung 
gleich  +  1,830  beobachtet  wurde,  so  beträgt  diejenige   des  Dextrins   im  unver- 
-dünnten  Honig  1,4154  •  1,38  =  +  1,88©. 
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König  u.  Karsch:   Das  Verhältniss  von  Dextrose 


Das  in  vorstehender  Tabelle  aufgeführte,  ausgeschiedene  Dextrin 
enthielt  scheinbar: 

von  100.^/  des  Honigs  VIII  9,65  %  Dextrose  11,91  Ji^  Lävulose 

«     «    «    «    Syrups  X  25,54  «         «  6,31  «         « 

*  *    <    *    Stllrkezuckers  XI  12,04  *         *  1,41  < 

«     *    *    «    gefälschten  Honigs  XII  10,74  <         «  8,55  *         « 

«     «     «    «  «  «      XIII     9,09  *         <'  5,74  «■         « 

*  *    *    <  «  <      XIV  15,82  *         *        16,15  * 
berechnet  nach  Sachsse-Soxhlet  auf  100 g  Honig,  nicht  auf  Dextrin. 

In  vorstehender  Tabelle  sind  die  nach  der  Methode  von  Neubauer  für 
Dextrose  und  Lävulose  gefundenen  Resultate  nicht  mit  aufgeführt,  weil  sie 
wesentlich   abweichende   Resultate  lieferten;   so  ergaben  unter  anderen: 


Im  i  Im  i   Dextrin 

natürlichen     !  dextrinfreien    .  d.  h.  fall- 
Honig         I        Honig  bar  durch 

Dex-     Lävu-  Dex-   j  Lävu- 

trose  ,    lose    .  trose       lose 


Alkohol 
o/o 


nach  Sachsse-Soxhlet 

,     Neubaner.    .     . 

nach  Sachsse-Soxhlet 

„     Neubauer .     .     . 

nach  Sachsse-Soxhlet 

„     Neubauer .     .    . 

nach  Sachsse-Soxhlet 

,     Neubauer .    .     . 

Tannen-   j  nach  Sachsse-Soxhlet 

honigVlIll      ,     Neubauer.     .     . 

Kunst-     I  nach  Sachsse-Soxhlet 

honig  IX  I      „     Neubauer.    .    . 


Blüthen- 
honig  I 
Blüthen- 
honig  II 
Blüthen- 
honig  V 
Blüthen- 
honig  VI 


82,85 
42,72 
88,55 
40,23 
33,88 
40,89 
33.78 
42,96 
28.73 
49,25 
37,13 
37,07 


39.25 
29,12 
35,35 
33,77 
38,14 
30.95 
39,94 
30,48 
39,60 
18,62 
38,01 
37,94 


27,31 
38,93 
38,36 
39,64 
31,03 
36,47 
26.58 
35,04 
21.77 
26,32 
36,64 
36,60 


41,42 
29,21 
34,41 
33.53 
37,99 
32,64 
37,47 
28,53 
24.89 
20,21 
37,37 
37,37 


3,27 
1,75 

4,82 

9,70 

34,06 

1,20 


Wir  sehen,  dass  die  Differenzen  im  Gehalt  an  Dextrose  und  Lävulose 
nach  der  Titrations-  und  Polarisations-Mcthode  um  so  grösser  sind,  je 
mehr  Dextrin  d.  h.  durch  Alkohol  ausfällbare  Stoffe  die  Honige  ent- 
halten. An  der  Art  der  Berechnung  kann  diese  Differenz  nicht  liegen; 
denn  das  Verhältniss  von  Dextrose  zu  Lävulose  im  Honig  ist  nicht  so 
abweichend  von  dem  des  Invertzuckers,  dass  durch  Annahme  des  Ge- 
sammtzuckers  als  Invertzucker  für  die  Berechnung  nach  dem  Verfahren 
von  Neubauer  eine  solche  Differenz  entstehen  kann. 

Da  ferner  der  Kunsthonig  IX,  der  nach  dem  Verfahren  von  Wohl 
und  Kohlrepp  durch  Inversion  von  Rohrzucker  gewonnen  wird  und  daher 
aus  fast  gleichen  Theilen  Dextrose  und  Lävulose  besteht,  ebenso  wie  der 
Zucker  im  Most  nach  vorstehenden  Versuchen,  nach  beiden  Verfahren  fast 
nahe  tibereinstimmende  Resultate  liefern,  wie  nicht  minder  der  Bienenhonig  II, 
der  nur  wenig  durch  Alkohol  ausfällbare  Stoffe  enthält,  so  ist  zu  seh  Hessen, 
dass  im  Bienenhonig  ein  oder  mehrere  Körper  vorhanden  sind, 
welche  ein  von  der  Dextrose  und  Lävulose  abweichendes 
Reductions-  und  optisches  Drehungs-Vermögen  besitzen. 

Durch  Fällen  der  Honig-Lösungen  mit  Alkohol  nimmt  die  Dextrose 
nach   beiden   Methoden    bedeutender   ab   als   die    Lävulose,  ja   letztere 
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nimmt  unter  Umständen  sogar  zu.  Die  Ab-  und  Zunahme  ist  bei  den 
einzelnen  Honigen  sehr  verschieden  und  kann  nicht  allein  durch  ein 
Mitausscheiden  von  eigentlicher  Dextrose  und  Lävulose  erklärt  werden; 
denn  es  ist  nicht  abzusehen,  weshalb  Alkohol  aus  einer  Lösung  beider 
Zuckerarten  bald  mehr  Dextrose,  bald  mehr  Lävulose  fällen  sollte,  zumal 
bei  dem  nur  aus  Invertzucker  bestehenden  Kunsthonig  die  Procentmengen 
au  Dextrose  und  Lävulose  vor  und  nach  der  Alkohol-Fällung  nahezu  gleich 
geblieben  sind,  beziehungsweise  eine  gleichniässige  Abnahme  erfahren  haben. 

Der  im  Bienenhonig  (auch  Stärkesjrup  und  Stärkezucker)  vorhandene, 
fremde  Körper  ist  zuweilen  reductionsfähiger  als  Dextrose 
und   Lävulose,    der   optisch    active    stark   rechtsdrehend. 

Der  reducirende  Körper  scheint  mit  dem  optisch  rechtsdrehenden 
nicht  völlig  identisch  zu  sein,  es  ist  aber  möglich,  dass  beiden  Körpern 
beide  Eigenschaften  gleichzeitig  aber  in  verschiedenem  Maasse  zukommen.^) 

Ein  Versuch,  durch  Darstellung  der  Osazone  nach  E.  Fischer 
diesen  oder  diese  fremden  Körper  von  der  Dextrose  und  Lävulose  zu 
trennen,  hat  bis  jetzt  zu  keinem  Resultat  geführt. 

Im  Uebrigen  folgt  aus  diesen  Untersuchungen: 

1.  Für  eine  Bestimmung  der  Dextrose  und  Lävulose  im  Honig  ist 
das  Neu  bäuerische  Polarisationsverfahren  nicht  geeignet;  auch  das 
bessere  Titrationsverfahren  von  Sachsse-Soxhlet  liefert  wegen  eines 
vorhandenen  fremden  Körpers,  der  ein  anderes  Reductionsvermögen  als 
Dextrose  und  Lävulose  besitzt,  keine  genauen  Resultate. 

2.  Das  Verhält niss  von  Dextrose  zu  Lävulose  in  den  Bienenhonigen 
ist  ein  sehr  schwankendes;  in  vorstehenden  natürlichen  Ilonigsorten 
kommen  (nach  dem  Titrations  verfahren)  auf  100  Theile  Lävulose  72,5 
bis  109  Theile  Dextrose,  während  Fr.  Soxhlet  und  N.  Sieben  in 
60  notorisch  echten  Bienenhonigsorten  auf  100  Theile  Lävulose  sogar 
47, .3  bis  131,8  Theile  Dextrose  fanden,  also  noch  grössere  Schwankungen. 
Letztere  werden  durch  Fällen  der  Honige  mit  Alkohol  nicht  verringert. 

3.  Aus  dem  Grunde  kann  das  Verhältniss  von  Dextrose  zu  Lävulose 
nicht  dazu  dienen,  um  eventuell  den  Zusatz  von  dextrosereichem  Stürke- 
zucker  beziehungsweise  Syrup  zum  Honig  zu  erkennen.  Denn  durch 
Zusatz  geringer  Mengen  Stärkezucker  beziehungsweise  Syrup  (bis  zu  25  96) 
wird,  wenn  ein  dextrosearmer  Honig  verwendet  ist,  die  Dextrose  in 
dem  Gemisch  nicht  oder  nicht  viel  mehr  erhöht,  als  sie  im  natürlichen 
Honig  auftreten  kann. 

4.  Anders  ist  es  mit  dem  optischen  Verhalten.  Wir  sehen,  dass 
der  rechtsdrehende  Tannenhonig  nach  Beseitigung  der  Dextrine  etc. 
durch  Fällen  mit  Alkohol  eine  Linksdrehung  annimmt,  während  bei 
den  mit  25  %  Stärkesyrup  beziehungsweise  Stärkezucker  versetzten 
Honiggemischen  nach  Fällen  mit  Alkohol  eine  Rechtsdrehung  bleibt. 

Sollten  demnach  alle  rechtsdrehenden  Honige  dieselbe  Eigenschaft  be- 
.sitzen,  so  würde  der  Nachweis  dieser  beiden  Zusat^mittel  sehr  einfach  sein. 


1)  Vergl.  des  Weiteren  die  Dissertation  von  W.  Kars  eh. 

Frvtcnios.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XXXIV.  Jahrgang.  ^ 
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Nimmt  nach  der  oben  S.  13  angegebenen  Fällang 
mit  Alkohol  die  alkoholische  Lösang  eine  Linksdrehung 
an,  so  liegt  rechtsdrehender  Naturhonig  vor;  bleibt  aber 
die  alkoholische  Lösung  rechtsdrehend,  so  kann  ein  Zusatz 
von  Stärkesyrup,  beziehungsweise  Stärkezucker  an- 
genommen werden.^) 

Nachschrift. 

In  dieser  Zeitschrift  88,  397  berichtet  Dr.  Ed.  v.  Raum  er  Ober 
neue,  rechtsdrehende  Honigsorten,  nämlich  solche,  die  von  mit  Honig- 
thau  befallenen  Pflanzen  stammen.  Auf  mein  Ersuchen  hatte  Herr 
Dr.  V.  Raumer  die  grosse  Freundlichkeit,  mir  2  Proben  von  solchem 
Honig : 

L   Reiner  Blüthenhonig  von  mit  Honigthan  befallenen  Pflanzen, 

n.    desgleichen,  aber  vielleicht  etwas  Coniferenharz  enthaltend, 
zu  tibersenden,  die  wir  nachträglich  in  vorstehender  Weise  untersucht  haben. 

40  g  der  Honigproben  wurden  bis  zu  40  cc  mit  Wasser  gelöst, 
hiervon  20  cc  =  20  r/  Honig  ganz  allmählich  unter  beständigem  üm- 
schütteln  mit  absolutem  Alkohol  bis  zu  250  cc  versetzt,  1  Tag  stehen 
gelassen  und  filtrirt.  1 00  cc  des  Filtrats,  8 17  Honig  entsprechend,  wurden 
bis  auf  etwa  10  oc  Rückstand  im  Wasserbade  eingedampft,  diese  unter 
Zusatz  von  etwas  Bleiessig  und  Natriumcarbonat  mit  Wasser  auf  20  cc  ge- 
bracht, iiltrirt  und  im  lOOiwiw-Rohr   im  Halbschattenapparat  polarisirt. 

Es  wurde  gefunden:  Honig  I.     Honig  II. 

1)  Drehung  des  ursprünglichen  Honigs  in 

lOprocentiger  Lösung +  2<^24'     -|-  2^6' 

2)  Lösung  von  8  g  Honig  in  20  cc  Wasser 
nach  Ausfällen  mit  Alkohol  im  100  mw- 

Rohr —0^58'     —  iHO' 

Die  Drehung   des   ursprünglichen  Honigs  in   lOprocentiger  Lösung 

im  Halbschattenapparat  wurde  von  Dr.  v.  Raum  er  zu  2^35'  (I)  und 

2^16'  (II),  also  tibereinstimmend  mit  dein  hiesigen  Resultat,  gefunden. 

Man  sieht,  dass  auch  diese  rechtsdrehenden  Naturhonige  nach  dem 

Fällen  mit  Alkohol  eine  Linksdrehung  angenommen  haben. 

Nothwendig  ist  nur,  dass  man  beim  Zusatz  von  Alkohol  recht 
langsam  vorgeht  und  beständig  stark  umschüttelt;  besonders  im  Anfang 
darf  zu  der  wässrigen  Lösung,  beziehungsweise  Emulsion,  der  Alkohol 
nur  allmählich  zugesetzt  werden,  so  dass  die  anfängliche  Trübung  sich 
wieder  löst.  Wird  die  Fällung  zu  rasch  vorgenommen,  so  kann  zu  leicht 
Dextrose  und  Lävulose  von  dem  Dextrin  eingeschlossen  und  mit  ausge- 
fällt werden.  Auch  empfiehlt  sich  ein  2 — 3tägiges  Stehen  der  alkoholi- 
schen Füllung,  weil  sich  beim  längeren  Stehen  immer  noch  etwas  Dextrin 
ausscheidet.  J.  König. 


1)  Nur  sehr  roh rzucker reiche  Honige  könnten  unter  Umständen  Rechts- 
drehune  behalten.  Die  Menge  des  Rohrzackers  würde  sich  aber  dann  leicht 
auf  andere  Weise  nachweisen  lassen. 
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Oeber  die  Ausfühmng  der  Pehling'schen  Titrirung 

in  der  Weinanalyse. 

Von 

Arthur  Bornträger  in  Portici. 

In  den  officiellen  Verordnungen  über  die  Analyse  der  Weine  wird 
meistens  vorgeschrieben  oder  wenigstens  zugelassen,  den  Zucker  durch 
Titrirung  nach  Fehling-Soxhlet  zu  bestimmmen,  welche  Methode 
auch  für  die  Weinanalyse  trotz  gegentheiliger  Aeusserungen  ausreichend 
genau  ist,  selbst  wenn  viel  Zucker  vorhanden  ist.  Es  wird  in  jenen  An- 
gaben, sofern  der  Art  der  Ausführung  dieser  Titrirungen  überhaupt 
Erwähnung  geschieht,  ebenso  wie  in  vielen  Handbüchern,  diejenige  der 
beiden  von  Soxhlet  studirten  Formen  der  Methode  vorgeschrieben,  bei 
welcher  die  alkalische  Kupferlösung  im  unverdünnten  Zustande  mit 
der  auf  0,5 — 1  %  Zuckergehalt  gebrachten  Flüssigkeit  titrirt  wird.  Bei 
dieser  Art  der  Ausführung  der  Titrirungen  könnte  man  verdünntere 
Zuckeriösungen  eigentlich  nur  nach  dem  Einengen  untersuchen,  was  um- 
ständlich sein  würde.  Ausserdem  sind  ziemlich  bedeutende  Volumina 
der  Fehlin g'schen  Flüssigkeit  für  jeden  Versuch  erforderlich,  damit 
man  das  Kochen  auf  freiem  Feuer  bequem  vornehmen  kann.  In  der  That 
wird  die  Anwendung  von  je  50  cc  der  alkalischen  Kupferlösung  vor- 
geschrieben. 

Die  erwähnten  Missstände  fallen  fort,  wenn  man,  wie  ich  dies 
schon  seit  längerer  Zeit^)  thue,  diejenige  der  von  Soxhlet  studirten 
Formen  der  Methode  anwendet,  bei  welcher  die  Fehl  Ingusche  Lösung 
mit  4  Volumen  Wasser  verdünnt  wird.  Einerseits  lässt  sich  dann,  wie 
ich  bei  der  Weinanalyse  immer  gethan  habe  ^),  die  Titrirung  schon  mit 
10  cc  der  alkalischen  Knpferlösung  ausführen.  Andererseits  kann  man 
bei  Vorliegen  verdünnterer  Zuckerlösungen  das  streng  genommen  sonst 
erforderliche  Concentriren  ersparen,  indem  man  die  Fehl  Ingusche 
Lösung  nicht  mit  4  Volumen  Wasser  verdünnt,  sondern  mit  einer 
unseren  Zwecken  entsprechenden  geringeren  Menge,  wie  ich  zu  ver- 
fahren vorgeschlagen  habe  *).    Auf  Grund  der  Soxhlet  'sehen  Resultate 


1)  Vergl.  L'Orosi  1888,  S.  325;  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  477; 
1892,  S.  333.  358;  1893,  S.  600;  1894,  S.  236,  454. 

*)  L'Orosi  a.  a.  0.;  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894. 
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berechnet  sich  nämlich  für  10 cc  F eh ling 'scher  Lösung  bei  Zusatz 
von  40  cc  Wasser  ein  Verbrauch  von  10,31,  beziehungsweise  5,15  cc 
an  0,5-,  beziehungsweise  1  procentiger  Invertzuckerlösung ,  so  dass  das 
Total  Volumen  des  2  Minuten  im  Sieden  zu  erhaltenden  Gemisches  etwa 
60,  beziehungsweise  55  cc  betragen  würde.  Hieraus  ergibt  sich,  dass  es 
genügt,  bei  der  Titrirung  verdünnterer  Lösungen  den  Wasserzusatz 
(40  cc)  derart  zu  verringern,  dass  das  Totalvolumen  ebenfalls  etwa  ein 
solches  von  55 — 60  cc  bleibt.  Bei  Vorliegen  von  mehr  als  Iprocentigen 
Zuckerlösungen  empfiehlt  es  sich  dagegen  nicht  ^),  durch  blosse  Erhöhung 
des  Wasserzusatzes  bei  den  Titrirungeu  abhelfen  zu  wollen,  da  sonst 
schon  geringe  Fehler  beim  Ablesen  an  der  Bürette  einen  Einfiuss  auf 
die  Resultate  ausüben  könnten,  wenn  nur  lOcc  der  alkalischen  Kupfer- 
lösung zur  Anwendung  gelangen.  Diese  Ablesefehler  könnten  dann  von 
Bedeutung  werden ,  wenn  jene  mehr  als  1  proceutige  Lösung  bereits 
aus  zuckerreichen  Flüssigkeiten  durch  Verdünnung  erhalten  wor- 
den sein  sollte.  Was  diesen  Punkt  anbelangt,  so  würde  zum  Bei- 
spiel bei  der  Untersuchung  von  auf  l  %  gebrachten  10-,  beziehungs- 
weise 20procentigen  Invertzuckerlösungen  ein  Ablesefehler  von  0,05  cc 
den  Zuckergehalt  der  concentrirten  Flüssigkeiten  um  0,1,  beziehungs- 
weise 0,20  %  zu  hoch  oder  zu  niedrig  finden  lassen.  Es  könnte  nun 
eingeworfen  werden,  dass  ja  doch  natürlicherweise  ein  gleich  grosser 
Titrirfehler  denselben  Einfluss  ausüben  müsste,  und  dass  daher  der  Ge- 
brauch von  nur  10  cc  der  Fehl  Inguschen  Lösung  zu  verwerfen  sei, 
welches  Volum  unter  obigen  Verhältnissen  von  0,05154  </  Invertzucker 
reducirt  wird.  Um  von  vornherein  einem  solchen  Einwände  zu  be- 
gegnen, bemerke  ich  Folgendes.  Wenn  man,  wie  ich  stets  thue,  die 
Zuckerlösung  auf  etwa  0,5  %  brächte,  so  würde  ein  Titrirfehler  von 
0,05  cc  für  die  Untersuchung  10-,  beziehungweise  20  procentiger  Zucker- 
lösungen ^  nur  einen  Fehler  von  0,05,  beziehungsweise  0^1  %  in  den 
Resultaten  bewirken.  Und  ein  grösserer  Fehler  als  0,05  cc  ergibt 
sich  nicht  beim  Titriren,  unter  Anstellung  der  Endreaction  mit  Essig- 
säure und  Ferrocyankalium  in  einer  rasch  abfiltrirten  Probe  der  sie- 
denden Flüssigkeit,  wenn   man   das  Mittel   von  zwei  Versuchen  nimmt, 


1)  I/Orosi  a.  a.  0. 

*)  Bei  der  Analyse  sehr  zahlreicher  Süssweine  der  verschiedensten  Typen 
habe  ich  nur  ein  einziges  Mal  mehr  als  20%  auf  Invertzucker  berechneter 
reducirender  Substanz  gefunden,  und  zwar  handelte  es  sich  um  einen  Tokayer 
mit  40.10/0  Zucker. 
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bei  denen  der  Verbrauch  an  verdünnter  Zuckerlösung  nur  um  0, 1  cc  ver- 
schieden ist,  und  bei  welchen  in  einem  Falle  Ferrocyankalium  noch  eine 
Bräunung,  im  andern  aber  keine  Reaction  mehr  erzeugt  hatte. 

Was  noch  weiter  die  Ausführung  der  Titrirungen  anbetrifft,  so 
lasse  ich,  wenigstens  bei  den  entscheidenden  Versuchen,  die  Zucker- 
lösung zu  der  kalten,  verdünnten  Fehling'schen  Lömng  laufen  und 
nicht  zu  der  heissen,  wie  dagegen  oft  angerathen  worden  ist.  Man 
kann  dann,  um  genau  das  beabsichtigte  Volum  der  Zuckerlösung  anzu- 
wenden, das  Zusammenlaufen  derselben  in  der  Bürette  abwarten,  bevor 
das  Erhitzen  begonnen  wird.  Wollte  man  dagegen  die  Zuckerlösung 
der  heissen  Flüssigkeit  hinzufügen,  um  nach  einigem  Kochen  den  Stand 
in  der  Bürette  zu  beobachten  und,  falls  nicht  das  beabsichtigte  Volum 
ausgelaufen  sein  sollte,  diesen  Fehler  corrigiren,  so  würde  nicht  mehr 
genau  die  Zeitdauer  von  2  Minuten  beim  Sieden  eingehalten  werden. 

Das  Kochen  sollte,  um  ein  Umherspritzen  der  Flüssigkeit  zu  ver- 
hüten und  um  den  oxydirenden  Einüuss  der  Luft  möglichst  zu  ver- 
meiden, nicht  in  einer  Schale,  sondern  in  einem,  auf  ein  Drahtnetz  ge- 
stellten Kölbchen  vorgenommen  werden.  Ein  partielles  Wiederoxydiren 
und  in  Folge  dessen  ein  Wiederauflösen  von  Kupfer  kann  unter  Um- 
ständen (bei  zu  langem  Zögern)  statthaben,  wenn  man  bei  den  ersten, 
vorläufigen  Versuchen  die  heisse,  in  einer  Schale  befindliche  Flüssigkeit, 
wie  dies  vielfach  angerathen  und  ausgeübt  wird,  einige  Zeit  ohne  weiteres 
Erhitzen  ruhig  stehen  lässt ,  um  dann  die  Farbe  der  oberen,  klaren 
Schicht  zu  beobachten.  Diese  Beobachtung  lässt  sich  allerdings  besser 
bei  Anwendung  einer  Porzellanschale  als  bei  Gebrauch  von  Kolben  an- 
stellen. Aber  auch  im  letzteren  Falle  bieten  sich  keine  ernsten  Schwie- 
rigkeiten dar,  wenn  man  das  Kölbchen  auf  eine  weisse  Unterlage  ge- 
stellt hatte.  In  der  That  gelingt  es  bei  dieser  Art  der  Ausführung  der 
Vorprüfung,  durch  nachfolgende  weitere  Zusätze  von  Zuckerlösung,  sich 
bis  auf  wenige  Zehntel  Cubikcentimeter  dem  wirklich  erforderlichen  Ver- 
brauche an  Zuckerlösung  zu  nähern,  worauf  dann  die  entscheidenden 
Titrirversuche  unter  Anstellung  der  Endreaction  mit  Essigsäure  und 
Ferrocyankalium  folgen.  In  einem  Kölbchen  wird  sich  jedenfalls  ein 
Wiederauflösen  von  Kupfer  viel  schwerer  ergeben  als  bei  Gebrauch  von 
Schalen.  In  einigen  Handbüchern  finden  sich  bildliche  Darstellungen 
der  Fehling'schen  Titrirungen,  in  welchen  man  die  Bürette  während 
des  Erhitzern  über  die  in  einer  Schale  befindliche  Flüssigkeit  gestellt 
sieht.     Dies   geschieht    in    der   Absicht,    während   des   Siedens   weitere 
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ZnckerlösuDg  zusetzen  zu  können,  ohne  die  Schale  vom  Feaer  zu  nehmen 
oder  die  Bürette  zu  bewegen.  Eine  solche  Anordnung  des  Versuches 
ist  zwar  recht  bequem,  sie  dürfte  aber  wohl  schwerlich  empfehlenswerth 
sein,  auch  abgesehen  vom  Gebrauch  einer  Schale  statt  eines  Kölbchens. 

Für  das  Abfiltriren  einer  Probe  der  Flüssigkeit,  welches  sofort 
nach  Beendigung  des  Kochens  zu  geschehen  hat,  sollten  wohl  besser 
nicht  die  mehrfach  vorgeschlagenen  Faltenfilter,  sondern  glatte,  gut  an- 
liegende Filter  benutzt  werden,  um  eine  Oxydation  von  Kupferoxydul 
möglichst  zu  verhüten  und  auch  um  ein  völlig  klares  Filtrat  zu  erzielen. 
Die  ganze  Flüssigkeit  aufs  Filter  zu  giessen,  wie  auch  vorgeschrieben 
wurde,  ist  überflüssig,  vielmehr  empfiehlt  es  sich  nur  ein  geringes 
Volum  der  Flüssigkeit  abzufiltriren.  Sobald  genug  Filtrat  für  die 
Prüfung  aufgefangen  ist,  hebt  man  das  Trichterchen  mit  dem  Filter  ab. 
In  dieser  Weise  vermeidet  man  eine  theilweise  Oxydation  des  Kupfer- 
oxyduls. Wenn  das  Papier  nicht  sehr  dicht  ist,  so  filtrirt  die  Flüssig- 
keit leicht  trübe.  Es  sind  dann  doppelte  oder  dreifache  u.  s.  w.  Filter 
zu  nehmen,  da  sonst  das  fein  Vertheilte  Oxydul  sich  in  der  mit  Essig- 
säure angesäuerten  Flüssigkeit  an  der  Luft  rasch  oxydirt.  In  Folge 
dessen  würde  die  Reaction  mit  Ferrocyankalium  auch  dann  eintreten, 
wenn  genügend  Zucker  angewendet  worden  war.  Das  Ferrocyankalium 
kann  man,  beiläufig  bemerkt,  dem  heissen  oder  kalten,  mit  Essigsäure 
angesäuerten  Filtrate  zusetzen. 

Was  die  F  e  h  1  i  n  g  '  sehe  Flüssigkeit  anbetrifft ,  so  bewahrt 
man,  jetzt  wohl  fast  allgemein,  die  Kupferlösung  getrennt  von  der 
alkalischen  Seignettesalzlösung  auf.  Bekanntlich  hängt  die  oft  wahr- 
genommene Veränderlichkeit  des  Gemisches  beider  Flüssigkeiten, 
also  der  eigentlichen  Fehling'schen  Lösung,  beim  Aufbewahren 
vom  weinsauren  Kalium -Natrium  ab.  Auch  die  alkalische  Seignette- 
salzlösung wird  nicht  selten  mit  der  Zeit  unbrauchbar,  weshalb  häufige 
Erneuerung  derselben  anempfohlen  wird.  Wenn  aber  die  wässrige  Auf- 
lösung dieses  Salzes  vor  dem  Zusätze  des  Aetznatrons  von  den  gewöhn- 
lich darin  schwimmenden  Holzsplitterchen  u.  s.  w.  abfiltrirt  wird,  so 
hält  sich  die  später  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  lange  Zeit  in  dem 
Sinne  unverändert,  als  das  nunmehr  bereitete  Gemisch  derselben  mit 
1  Volum  der  Kupferlösung  beim  Kochen  kein  Kupferoxydul  abscheidet, 
natürlich  sofern  keine  reducirenden  Stoffe  zugesetzt  werden. 

Das  Fehling'sche  Gemisch  muss  frei  von  Eisen  sein,  da  selbst 
bei  Gegenwart  blosser  Spuren    des  letzteren    bei    der  Endreaction    bald 


Bomträger:  Ausführang  der  Fehling'schen  Titrirung  in  der  Weinanalyse.     23 

eine  grünliche  Färbung  eintritt,  weil  sich  das  vorhandene  Eisenoxydnl 
an  der  Luft  oxydirt  und  die  geringe  Menge  des  dabei  entstehenden 
Oxydes  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  mit  dem  Ferrocyankalium  eine 
Farbenreaction  gibt.  Daraus  würde  sich  eine  Unsicherheit  in  der  Ent- 
scheidung ergeben,  falls  man  nicht  sofort  nach  dem  Abfiltriren  die 
Prüfung  anstellte,  zum  Beispiel  die  ültrirte  Flüssigkeit  vor  dem  Zu- 
sätze des  Ferrocyankaliums  erst  erkalten  liesse.  Meistens  wird  ein 
etwaiger  Eisengehalt  der  Fehl  Inguschen  Lösung  wohl  vom  Kupfer- 
Sulfate  abhängen,  welches  daher  wiederholt  umkrystallisirt  werden  muss, 
sofern  e^  nicht  eisenfrei  ist.  Das  Seignettesalz  ist  ebenfalls  auf  Eisen 
zu  prüfen  und  ebenso  das  Aetznatron  (alkoh.  dep.). 

Zur  Controle  des  Wirkungswerthes  der  alkalischen  Kupferlösung 
empfehle  ich  das  von  mir  angegebene  Verfahren  ^). 

Die  Berechnung  der  Resultate  sollte  bei  Most-  und  Weinanalysen 
nicht,  wie  bis  vor  kurzer  Zeit  meistens  vorgeschrieben  worden  ist, 
auf  Dextrose,  sondern  stets  auf  Invertzucker  geschehen.  Schon  im 
Jahre  1888  habe  ich  diesen  Vorschlag  gemacht^  und  denselben  später 
wiederholt  %  sowie  auch  noch  mehrfach  *)  diese  Art  der  Berechnung 
erwähnt.  List*)  hat  diese  Abänderung  gutgeheissen,  welche  auch  von 
der  Berliner  Weincommission  des  Jahres  1892^),  sowie  ferner  im  Jahre 
1893  von  der  Commission  für  eine  Weinstatistik  des  deutschen  Reiches^) 
und  von  einer  Privatversammlung')  von  Directoren  italienischer  land- 
wirthschaftlicher  Versuchsstationen  angenommen  worden  ist. 

Es  blieb  noch  zu  untersuchen,  bis  zu  welchem  niedrigsten  Zucker- 
gehalte der  ohne  weitere  Verdünnung  zu  titrirenden  Flüssigkeit  sich 
meine  oben  erwähnte  Modification  der  Fehli ng- So xhle tischen  Me- 
thode anwenden  lasse.  Bei  Vorliegen  einer  0,1031  procentigen  Invert- 
zuckerlösung  dürfte  man  schon  gar  kein  W^ asser  mehr  bei  der  Titrirung 
zusetzen,  da  10  cc  F e hl ing 'scher  Flüssigkeit  unter  den  oben  be- 
sprochenen Verhältnissen  50  cc  der  Zuckerlösung  verbrauchen  würden, 
so    dass    schon   ohne  Wasserzusatz    ein  Total volum   von    60  cc  erreicht 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  333:  1893.  S.  600;  1894,  S.  351. 

«)  L'Orosi  a.  a.  0. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  358. 

*)  Daselbst  1889,  S.  477,  538;  1892,  S.  207. 

5)  Vierteljahresschrift  f.  Chemie  d.  Nahran^^smittel  u.  s.  w.   1892,  S.   179. 

«)  Diese  Zeitschrift  82,  650. 

7)  Le  Stazioni  sperim.  agrarie  ital.  26,  227  (1893). 
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werden  würde.  Es  lassen  sich  aber  auch  noch  verdOnntere  Zucker- 
lösungen ohne  vorheriges  Eindampfen  untersuchen,  wie  aus  Nachstehendem 
hervorgeht.  Als  ich  eine  genau  0,5procentige  Invertzuckerlösung  ^j  mit 
10  cc  Feh ling 'scher  Flüssigkeit  unter  Wasserzusätzen  von  40,  be- 
ziehungsweise 90  cc  titrirte,  wurden  10,30,  beziehungsweise  10,50  cc 
der  ersteren  verbraucht,  so  dass  man  also  im  letzteren  Falle  0,491  % 
statt  der  wirklich  vorhandenen  Menge  Zucker  gefunden  haben  würde. 
Hiernach  würde  man  bei  einem  Totalvolum  der  Flüssigkeit  von  110,5  cc, 
also  bei  einem  Volumen  der  verbrauchten  Zuckerlösung  von  100,5  cr^ 
statt  der  in  einem  gegebenen  Falle  wirklich  vorhandenen  0,05  %  In- 
vertzucker 0,049  %  findtm,  somit  sehr  annähernd  die  gleiche  Menge.  Man 
kann  daher  auch  Invertzuckerlösungen  mit  weniger  als  0,1  ^  an  diesem 
Zucker  ohne  vorheriges  Einengen  titriren,  wobei  kein  Wasser  zuzusetzen 
ist.  Natürlich  dürften  solche  Flüssigkeiten  nicht  durch  übertrieben 
starke  Verdünnung  von  concentrirten  Zuckerlösungen  dargestellt  worden 
sein,  deren  Zuckergehalt  man  genau  kennen  lernen  wollte,  da  sonst  der 
Fehler  in  Folge  der  starken  Multiplicirung  zu  gross  werden  würde.  Die 
Flüssigkeiten  müssen  vielmehr  schon  von  Natur  aus  sehr  zuckerarm  sein 
(zum  Beispiel  ganz  vergohrene  Weine). 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  den  Zuckergehalt  in  Lösungen  zu 
bestimmen,  welche  nicht  mehr  als  0,2  %  Zucker  enthalten  sollten,  so 
lässt  sich  ^),  sofern  man  nicht  zu  viel  jener  Flüssigkeiten  verbrauchen 
will ,  von  nur  2  cc  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung  ausgehen.  Für  Flüssig- 
keiten mit  0,2  bis  0,4  ^  könnte  man  4  cc  der  alkalischen  Kupfer- 
lösung anwenden.  Man  würde  auf  2,  beziehungsweise  4cc  der  letzteren 
je  5,15  cc  einer  0,2-,  beziehungsweise  0,4procentigen  Invertzuckerlösung 
verbrauchen,  also  ein  genügend  grosses  Volumen.  Bei  Anwendung  von 
2,  beziehungsweise  4cc  der  F  e  h  1  i  n  g 'sehen  Flüssigkeit  wäre  das  Total- 
volumen durch  eventuellen  Wasserzusatz  auf  mindestens  22  cc  zu  bringen, 
um  nicht  cx)ncentrirtere  Gemische  zu  erhalten,  als  den  Verhältnissen 
bei  der  Titrirung  1  procentiger  Zuckerlösungen  mit  der  vierfach  verdünnten 
Fehling'schen  Lösung  entsprechen  würde.  Sollte  weniger  als  0,05  ^ 
Zucker  vorhanden  sein,  was  man  sofort  daraus  ersieht,  dass  zur  Re- 
daction  von  2  cc  Fehling'scher  Flüssigkeit  20  cc  der  unverdünnten 
Zuckerlösung  nicht  hinreichen,  so  sagt  man  bei  Vorliegen  eines  W^eines 
einfach:    Der  Wein  enthält  weniger   als   0,05  ^    reducirenden  Zuckers. 


1)  Dargestellt  nach  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  351. 
2}  Vergl.  L'Orosi  a.  a.  0. 


Gantter:  Gasvolnmetrische  Bestimmang  des  Stickstoffs  in  Nitraten.       25 

Selbstredend  lässt  sich  meine  obige  Vereinfachung  der  Fehling- 
Soxhle tischen  Titrirmethode  auch  bei  der  Bestimmung  von  Dextrose 
oder  Lävulose  anwenden.  Was  ich  oben  über  die  Zulässigkeit  der 
Bestimmung  des  Invertzuckers  in  sehr  verdünnten,  nicht  einge- 
dampften Lösungen  gesagt  habe,  wird  in  seinem  ganzen  Umfange 
auch  für  die  Dextrose  gelten,  da  Soxhlet  zwischen  diesen  Zuckerarten, 
abgesehen  von  der  Grösse  der  Reductionscoöfficienten,  keinen  Unter- 
schied beziehentlich  der  Titrirungen  gemacht  hat.  Es  wird  sich  daher 
auch  auf  die  Lävulose,  den  anderen  Bestandtheil  des  Invertzuckers, 
übertragen  lassen. 


Eine  neue  Methode  zur  ^asvolametrischen  Bestimmung 

des  Stickstoffs  in  Nitraten. 

Von 

F.  Gkuitter. 

Vor  Kurzem  ^)  habe  ich  eine  Methode  zur  gasometrischen  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  in  der  Salpetersäure  mit  Hülfe  des  von  mir 
angegebenen  Gasvolumeters  *)  beschrieben,  welche  auf  der  Entwicklung 
von  Stickoxyd  beim  Erwärmen  der  Salpetersäure  mit  Kupfer  und  Schwefel- 
säure beruht.  Diese  Methode  gibt  unter  genauer  Einhaltung  der  dort 
angegebenen  Bedingungen  zwar  befriedigende  Resultate,  wenn  es  sich 
um  die  Bestimmung  grösserer  Mengen  von  Stickstoff  handelt,  bei  der 
Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  dagegen  fallen  die  Resultate  zu 
niedrig  aus.  Die  Ursache  davon  ist  darin  zu  suchen,  dass  beim  Er- 
wärmen stark  verdünnter  Salpetersäure  mit  Kupfer  und  Schwefelsäure 
Salpetersäuredämpfe  unzersetzt  entweichen  und  dadurch  der  Reduction 
durch  das  Kupfer  entgehen.  Man  kann  diesem  Uebelstand  wohl  dadurch 
abhelfen,  dass  man  der  zu  bestimmenden  nur  wenig  Nitrat  enthaltenden 
liösung  eine  gewogene  Menge,  zum  Beispiel  1 00  mg  Kaliumnitrat  zusetzt 
und  die  diesem  Gewicht  entsprechende  Anzahl  Cubikcentimeter  Stickoxyd 
schliesslich  in  Abzug  bringt.  Da  es  bei  dieser  Methode  aber  erforderlich 
ist.  aus  dem  Apparate  vorher  die  Luft  durch  Wasserstoff  zu  verdrängen 
und  dies,  so  schnell  es  auch  ausgeführt  werden  kann,  doch  immerhin  einige 

1)  Diese  Zeitschrift  82,  561. 
«)  Diese  Zeitschrift  32,  553. 
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Zeit  in  Ansprach  nimmt,  so  habe  ich  jetzt  eine  bequemere  Methode 
ausgearbeitet,  bei  welcher  der  Stickstoff  der  Salpetersäure  als  solcher 
entwickelt  und  gemessen  wird. 

Diese  Methode  beruht  auf  folgenden  Reactionen: 

1)  Wenn  man  ein  salpetersaures  Salz  in  concentrirter  Lösung  mit 
phosphoriger  Säure  und  Schwefelsäure  erwärmt,  so  wird  die  Salpetersäure 
zu  salpetriger  Säure  reducirt. 

2)  Wenn  man  eine  Lösung  von  salpetriger  Säure  mit  Chlorammonium 
anhaltend  kocht,  so  wird  Stickstoff  sowohl  aus  der  salpetrigen  Säure  als 
aus  dem  Chlorammonium  frei.^) 

Diese  Vorgänge  lassen  sich  durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken : 
L    NjOj  +  P2O3  =  N.O,  +  PgOß. 
IL    NgOj  +  2  NH^Cl  =  2  N,  +  3  HgO  +  2HCL 

Die  Nitratlösung  gibt  somit  bei  dieser  Reaction  doppelt  so  viel  Stick- 
stoff ab,  als  sie  enthält. 

Beide  Reactionen  lassen  sich  nun  in  einer  Operation  ausführen, 
dadurch,  dass  man  die  Nitratlösung  mit  phosphoriger  Säure,  Chlor- 
ammonium und  Schwefelsäure  zusammen  langsam  erwärmt.  Die  frei 
werdende  Salpetersäure  gibt  ihren  Sauerstoff  an  die  phosphorige  Säure 
ab  und  die  sich  bildende  salpetrige  Säure  kommt  im  Entstehungsmomente 
mit  Chlorammonium  zusammen  und  wird  dann  sofort  zu  Stickstoff  reducirt 
Man  hat  also  nur  nöthig,  mit  einem  reinen  Salpetersäuren  Salz  auf  diese 
Weise  mit  meinem  Gasvolumeter^)  eine  Normalbestimmung  zu  machen, 
das  heisst  festzustellen,  wie  viel  Milligrammen  Stickstoff  1  cc  des  ver- 
drängten W^assers  entspricht  und  dann  das  zu  prüfende  Nitrat  in  gleicher 
Weise  zu  behandeln. 

Nachdem  durch  Vorversuche  gefunden  war,  dass  beim  Erwärmen 
von  salpetersaurem  Salz  mit  phosphonger  Säure  und  Schwefelsäure 
salpetrige  Säure  entsteht,  wurde  zunächst  untersucht,  ob  der  zweite 
Theil  der  obigen  Reactionen,  die  Zersetzung  der  salpetrigen  Säure  durch 
Chlorammonium,  quantitativ  verläuft.  Zu  diesem  Zweck  wurde  einerseits 
der  aus  einer  gewogenen  Menge  Chlorammonium  durch  Erhitzen  mit 
einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natron  im  Ucberschuss  entwickelte 
Stickstoff  gemessen,  und  andererseits  umgekehrt  der  aus  einer  Lösung 
von   salpetrigsaurem   Natron   von   bestimmtem  Gehalt   durch   Erwärmen 


1)  Diese  Zeitschrift  30,  714. 

2)  Diese  Zeitschrift  82,  553. 
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mit  Cblorammonium  im  Ueberschuss  entwickelte  Stickstoff,  and  aas  jeder 
dieser  Bestimmungen  berechnet,  welchem  Gewicht  Stickstoff  1  cc  ver- 
drängtes Wasser  entspricht. 

Zur  Ansftthrang  dieser  Vorversnche  wurden  250  mg  NH^Cl,  ent- 
haltend 65,4  mg  N,  gelöst  in  3  cc  Wasser,  nach  Zusatz  von  300  mg 
festem  NaNO,  im  Entwicklungskolben  des  Gasvolumeters  anhaltend  ge- 
kocht, wobei  in  zwei  Versuchen  113,4cc  Wasser  verdrängt  wurden^ 
welche  aus  65,4i??(7N  stammten;  es  entsprach  demnach  1  cc  Wasser  = 
0,576  mg  N.  Um  zu  sehen,  wie  diese  Zahl  mit  der  aus  Chlorammonium 
durch  Zersetzen  mit  Bromlauge  direct  gefundenen  übereinstimmt,  wurden 
250  mg  Chlorammonium  im  Gasvolumeter  mit  Bromlauge  zersetzt  und 
dabei  57,0cc  Wasser  verdrängt.  Es  entsprach  somit  1  cc  =  1,147  m^  N. 
Dieser  Werth  ist  gerade  das  Doppelte  von  dem  aus  Chlorammonium 
durch  Zersetzen  mit  salpetrigsaurem  Natron  erhaltenen  und  dadurch  ist 
bewiesen,  dass  bei  letzterer  Reaction  in  der  That  doppelt  so  viel  Stick- 
stoff entwickelt  wird,  als  dem  Stickstoffgehalt  des  Chlorammoniums  ge- 
mäss der  obigen  Gleichung  entspricht. 

Es  wurde  nun  der  gleiche  Versuch  in  umgekehrter  Anordnung 
durch  Kochen  von  salpetrigsaurem  Natron  mit  einem  Ueberschuss  von 
Chlorammonium  in  folgender  Weise  wiederholt: 

In  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natron  wurde  durch  Titriren 
mit  ^/g Normal-Chamäleon  (1  cc  =  3,5  iw^  N)  der  Stickstoff  genau  be- 
stimmt. 3cc  dieser  Lösung  brauchten  1 6,45  cc  Chamäleon  =  67,67  mg  N. 
3cc  derselben  Lösung  verdrängten  im  Gasvolumeter  nach  Zusatz  von 
500  mg  Chlorammonium  bei  anhaltendem  Kochen 

98,8  cc  Wasser,  somit  ist  1  cc  =  0,582  mg  N, 
99,2  «  «  4c        4c    1  *  =  0,580   *    N, 

während  aus  Chlorammonium  die  Zahl  0,576  erhalten  wurde. 

Durch  diese  Versuche  ist  somit  bewiesen,  dass  die 
beim  Erhitzen  von  salpetrigsaurem  Natron  mit  Chlor- 
ammonium vor  sich  gehende  Reaction  quantitativ  im 
Sinne  der  angegebenen  Gleichung  verläuft. 

Es  wurde  nun  weiter  festzustellen  gesucht,  ob  die  Reduction  der 
Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  und  Stickstoff  durch  phosphorige  Säure 
bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  quantitativ  verläuft.  Dabei  zeigte 
sich,  dass  dies  beim  Einhalten  einiger  Bedingungen  der  Fall  ist. 

Bei  der  Ausführung  der  Reaction  kommen  vor  Allem  zwei  Fehler- 
quellen in  Betracht :  Das  Entweichen  von  nicht  vollständig  zu  Stickstoff 


Fi«.  1. 
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redncirten  Stickoxyden  und  das  ZurDckbleiben  von  kleinen  Mengen  nicht 
ausgetriebener  Salpetersäure  im  RDckstande.  Man  muss  daher  die  Gas- 
entwicklung so  leiten,  dass  dieselbe  anfangs  nur  sehr  langsam  und  bei 
möglichst  niederer  Temperatur  ror  sich  geht,  so  dass  die  Lösung  des 
Nitrats  im  Entwicklungsgefäss  stets  vollkommen  farblos  bleibt  und  sieb 
nicbt  gelb  ßirht  und  dass  sich  durchaus  keine  rotheu  Dämpfe  bilden. 
Sobald  das  der  Fall  ist,  wird  das  Resultat  zu  niedrig  und  die  Be- 
stimmung ist  dann  unbrauchbar.  Wenu  die  Hauptentwicklung  mit  einer 
möglichst  geringen  Menge  von  verdQimter  Schwefel- 
säure  vorQber  ist,  muss  nocb  ein  grosser  Ueber- 
schuss  von  stärkerer  Säure  zugegeben  und  anhaltend 
gekocht  werden,  um  sicher  alle  Salpetersäure  aus- 
zutreiben uud  zu  reduciren. 

Bei  der  Ausführung  dieser  Methode  im  Gas- 
volumeter  ist  es  femer  nocb  nothwendig,  die  ans 
dem  Chlorammonium  gleichzeitig  mit  dem  Stick- 
stoff frei  werdenden  Salzsäuredämpfe  zu  absorbiren. 
Zu  diesem  Zweck  muss  man  ein  mit  Natronlauge 
beschicktes  Absorptionsrohr  an  dem  Entwicklungs- 
gefäss  anbringen.  Dieses  Absorptionsrohr  C  (Fig.  1) 
ist,  wie  aus  der  Zeichnung  ohne  Weiteres  ersicht- 
lich, so  eingerichtet,  dass  die  darin  befindliche 
Natronlauge  beim  Abkahlen  nicht  in  das  Entwick- 
Inngsgeffiss  znrQcksteigen  kann.  Dasselbe  wird  einer- 
seits mit  dem  Arme  a  des  Entwicklungskolbens  A 
durch  einen  Kautschnkschlaucb,  andererseits  mit  dem 
Arm  b  der  Einlasspipette  B  durch  einen  durch- 
bohrten Kau  I  sc  buk  stopfen  so  verbunden,  dass  die  aus 
dem  Entwickinngskolben  entweichenden  Gase  von 
unten  durch  den  ausgezogenen  Theil  des  Absorptionsrohres  und  das  darin 
«ingeschmolzene  innen  durch  Natronlauge  abgesperrte  Glasrohrchen  ein- 
treten und  erst  nach  dem  Durchgehen  durch  die  Natronlauge  in  den 
Verdrängungscy linder  gelangen.  Beim  Abkühlen  steigt  dann  die  Natron- 
lange in  dem  inneren  Rohr  so  weit  in  die  Höhe,  bis  die  MOndung  des 
Rohrs  frei  wird  und  dadurch  den  Durchgang  der  zurQcksteigenden  Gaa- 
b lasen  gestattet. 

Die  besten  Resultate  erhält  man  bei  folgendem  Verfahren : 
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Zur  Zersetzung  des  Nitrats  bringt  man  3  cc  einer  Lösung,  welche 
nicht  mehr  als  300  iw^  Substanz  enthält,  zugleich  mit  500  m^  krystalli- 
sirtem  Chlorammonium  und  500  mg  krystallisirter  phosphoriger  Säure  in 
den  Entwicklungskolben  und  setzt  noch  2  cc  Schwefelsäure  (2  Raum- 
theile  concentrirte  Schwefelsäure  verdünnt  mit  1  Raumtheil  Wasser) 
zu.  In  die  Einlasspipette  bringt  man  5  cc  derselben  Schwefelsäure,  setzt 
sie  auf  den  Entwicklungskolben  und  schaltet  das  Natronlauge  enthaltende 
Absorptionsrohr  in  der  beschriebenen  Weise  ein.  Wenn  dann  der  Apparat 
im  Kühlcylinder  eingestellt  ist,  wird  der  Entwicklungskolben  sehr  lang- 
sam und  vorsichtig  mit  möglichst  kleiner  Flamme  angewärmt,  worauf  sehr 
bald  eine  langsame  und  gleichmässige  Gasentwicklung  beginnt,  die  sich 
allmählich  von  selbst  steigert,  so  dass  man  nach  einiger  Zeit  die  Flamme 
entfernen  muss,  um  eine  zu  heftige  Entwicklung  zu  vermeiden.  Diese 
Hauptentwicklung  muss  so  regulirt  werden,  dass  die  Fltissigkeit  sich 
nicht  gelblich  färbt.  Wenn  dieselbe  nachgelassen  hat  und  nur  noch 
einzelne  Bläschen  durch  das  Absorptionsrohr  gehen,  entfernt  man  die 
Plamme  und  lässt  aus  der  Einlasspipette  die  Schwefelsäure  langsam  in 
den  Entwicklungskolben  tropfen  und  erwärmt  von  Neuem,  worauf  wieder- 
um Gasbläschen  sich  entwickeln.  Man  steigert  nun  das  Erhitzen  lang- 
sam so,  dass  die  Flüssigkeit  in 's  Sieden  kommt.  Unterhält  man  nun 
das  Sieden  einige  Zeit,  so  bemerkt  man,  dass  durch  das  Absorptions- 
rohr bald  keine  einzige  Gasblasc  mehr  entweicht  und  dass,  trotzdem 
die  Flüssigkeit  stark  siedet,  die  Natronlauge  im  Absorptionsrohr  auf- 
steigt, weil  jetzt  die  entweichenden  Dämpfe  nur  aus  Salzsäure  bestehen 
und  daher  von  der  Natronlauge  vollständig  absorbirt  werden.  Sobald 
diese  Absorption  vollendet  ist,  treten  in  Folge  der  Dampfentwicklung 
von  Neuem  Gasblasen  im  Absorptionsrohr  auf.  Man  kocht  nun  noch 
einige  Minuten  weiter  sehr  stark,  so  dass  ein  Theil  der  Lösung  in  das 
Absorptionsrohr  überdestillirt.  Dieses  Kochen  darf  aber  nicht  so  lange 
fortgesetzt  werden,  bis  die  Flüssigkeit  im  Entwicklungskolben  in  Folge 
der  Concentration  der  Schwefelsäure  sich  bräunt,  da  sonst  die  Resultate 
zu  hoch  ausfallen. 

In  dieser  Weise  wurde  nun  die  Normalbestimmung  mit  salpeter- 
saurem Kali  ausgeführt.  Dabei  verdrängten  250  mg  KNO3,  enthaltend 
34,625  mg  N,  in  zwei  Versuchen  60,0  cc  Wasser,  daher  1  cc  Wasser  = 
0,577  mg  N.  Die  Normalbestimmung  aus  Chlorammonium  hatte,  wie 
oben  angegeben,  0,576,  die  aus  salpetrigsaurem  Natron  0,580  iwr^  N 
ergeben. 
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Um  die  Brauchbarkeit  der  Methode  zur  Bestimmung  auch  von 
kleinen  Mengen  von  Salpetersäure  zu  prüfen,  wurden  je  100,  50  und  25  mg 
KNO3  gelöst  in  3cc  Wasser  und  nach  Zusatz  von  je  100  mg  Chlor- 
ammonium und  phosphoriger  Säure  im  Gasvolumeter  wie  oben  zersetzt. 
Dabei  verdrängten 

100  mg  KNO3  24,2  und  23,8  cc  Wasser 
50  *       *       12,4     *     12,0  * 
25  <       «  5,6     «       5,0  «        « 

Nimmt  man  als  Factor  für  die  Berechnung  1  cc  Wasser  r=  0,577  m^  X, 
so  ergeben 

lOOiw^r  KN03=  13,73  und  13,96  w^  N  statt  13,85 
50  *  *  =  7,15  *  6,92  «  *  *  6,93 
25    *        *      =    3,23     *       2,88    *    *      <        3,46 

Diese  Zahlen  beweisen,  dass  die  Salpetersäure  bei 
dieser  Methode  quantitativ  zu  salpetriger  Säure  und 
diese  weiter  durch  Chlorammonium  zu  Stickstoff  reducirt 
wird  und  dass  die  Methode  auch  zur  Bestimmung  sehr 
kleiner  Mengen  von  Salpetersäure  angewendet  werden 
kann. 

Als  weiteren  Beleg  für  die  Richtigkeit  und  Genauigkeit  der  Methode 
führe  ich  noch  folgende  Bestimmungen  an,  welche  •  in  der  Weise  aus- 
geführt wurden,  dass  aus  der  gefundenen  Zahl  der  Cubikcentimeter  ohne 
weitere  Rechnung  die  Procente  abgelesen  werden  konnten. 

Die  Normalbestimroungen  ergeben,  dass  0,578  mg  N  =  1  cc  sind^ 
57,8  m^  daher  =  100  cc.  Könnte  man  57,8  w^N  abwägen,  so  würden 
diese  100  cc  Wasser  verdrängen  und  wenn  man  dieses  Gewicht  =  100  Jfe 
setzt,  so  wäre  1  cc  =  1  Jl^ .  Wägt  man  nun  von  einer  Substanz,  welche 
weniger  als  100  ^  N  enthält,  57,8  mg  ab,  so  würde  dieselbe  nicht 
100 cc,  sondern  proportional  dem  Stickstoffgehalt  weniger  als  100  cc 
Wasser  verdrängen,  das  heisst  jeder  Cubikcentimeter  würde  direct  1  ^ 
sein.  Die  Empfindlichkeit  der  Methode  lässt  sich  noch  beträchtlich 
dadurch  steigern,  dass  man  nicht  57,8  mg^  sondern  das  fünffache  davon 
=  289  mg  abwägt ;  dann  entspricht  l  cc=  ^j^^,  das  heisst  die  ge- 
fundenen Cubikcentimeter  dividirt  durch  5  geben  den  Procentgehalt  an 
N  an.     Auf  diese  Weise  wurden  erhalten  aus  je  289  mg 
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NaNO^ 


83,4  cc=  16,68  Jt   statt  16,47%   X. 

83.2  *  =  16,64  *       «      16,47  «     « 

87.3  <  =  17,47  *       *      17,50  *      « 


NH  NO 

*      «  l  87,4  *  =  17,48  *       *      17,50 

(  69,0  *  =  13,80  «       *      13,85  «     < 
»  l  68,8  <  =  13,77  *      «      13,85  *     * 

Nicht  zu  vergessen  ist,  dass  die  Zahl  289  keine  constante  ist, 
sondern  entsprechend  dem  angenblicklichen  Druck-  und  Temperaturver- 
hältnissen im  Apparat  aus  einer  Normalbestimmung  mit  reinem  salpeter- 
sauren Salz  abzuleiten  ist.  Die  Schwankungen  dieses  Werthes  sind 
aber  äusserst  geringe,  da  man  ja  leicht  stets  die  gleiche  Temperatur  im 
Kflhlcylinder  erhalten  kann. 

Die  angegebene  Methode  lässt  sich  nun  mit  gutem  Erfolg  zu  folgen- 
den Arbeiten  verwenden. 

1.    Bestimmung   des   Stickstoffs    im   Chilisalpeter. 

Wenn  die  Normalbestimraung  mit  reinem  salpetersauren  Natron 
zum  Beispiel  ergeben  hat,  dass  1  cc  Wasser  =  0,578  w^  N  ist,  so  wären 
von  der  Probe  289  mg  abzuwägen,  wenn  die  gefundenen  Cubikcentimeter 
dividirt  durch  5  die  Procente  angeben  sollen.  Bequem  erreicht  man 
dies  durch  Lösen  von  9,633^  Chilisalpeter  in  Wasser  und  Auffüllen  der 
Lösung  auf  100  co;  3  cc  dieser  Lösung  enthalten  dann  289  m^  Salpeter. 
In  den  Entwicklungskolben  bringt  man  nun  3  cc  dieser  Salpeterlösung, 
fttgt  je  300  mg  krystallisirte  phosphorige  Säure  und  Chlorammonium 
dazu,  sowie  2  cc  der  verdünnten  Schwefelsäure  (2  :  1).  In  die  Einlass- 
pipette bringt  man  5  cc  derselben  Schwefelsäure,  setzt  dann  den  Apparat 
nach  Einschaltung  des  mit  Natronlauge  beschickten  Absorptionsrohres 
zusammen  und  entwickelt  hierauf  den  Stickstoff  in  der  beschriebenen  Weise. 
Als  Beispiel  für  die  Uebereinstimmung  der  Resultate  führe  ich  folgende 
aas  einer  Probe  Chilisalpeter  erhaltene  Zahlen  an: 

3  cc  der,  wie  oben  angegeben,  dargestellten  Lösung  ergaben 

77,0  cc  Wasser  —  15,40  %  N 

77,2  *         *      =  15,45  *    < 

77,2  *         *      =  15,45  *    < 

2.    Bestimmung   des   Stickstoffs   im  salpetrigsauren 

Natron. 

Der   Stickstoff  im   salpetrigsauren   Natron  lässt   sich   nach   dieser 

Methode  eben  so  leicht   und   sicher  bestimmen.  Es   wurden   wie   oben 
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9,633^  von  käaflichem  salpetrigsauren  Natron  in  Wasser  gelöst  und 
auf  100  cc  gebracht.  Von  dieser  Lösung  wurden  3  cc  in  den  Entwick- 
lungskolben gebracht,  300  tn^  krystallisirtes  Chlorammonium  zugesetzt 
und  in  die  Einlasspipette  1  cc  Schwefelsäure  (2:1)  gegeben.  Hierauf 
wurde  die  Nitritlösung  langsam  zum  Kochen  erhitzt ,  dann ,  nachdem 
keine  Gasblasen  mehr  entwichen,  die  Schwefelsäure  aus  der  Einlass- 
pipette   eingelassen    und    nun    nochmals    anhaltend  ausgekocht.     Dabei 

wurden  gefunden 

98,8  cc=  19,76  Jl^  N 

99,2  *  ==  19,84  «    * 

Der  Stickstoffgehalt  dieses  Salzes   war  beim  Titrireu  mit  Chamäleon  zu 

19,98  %   gefunden  worden. 

3.    Bestimmung   der   Salpetersäure    im   Trinkwasser. 

Wie  oben  erwähnt  wurde,  lassen  sich  nach  dieser  Methode  auch 
sehr  kleine  Mengen  von  Nitratstickstoff  genau  bestimmen,  und  es  kann 
daher  nach  derselben  auch  der  Gehalt  an  Salpetersäure  im  Trinkwasser 
ermittelt  werden. 

Zur  Bestimmung  wird  der  Trockenrückstand  von  500  cc  Wasser  in 
wenig  Wasser  gelöst,  die  Lösung  in  den  Entwicklungskolben  filtrirt,  das 
Filter  genügend  nachgewaschen  und  die  Lösung  in  dem  Kolben  selbst, 
bis  beinahe  zur  Trockne,  eingedampft.  Zu  dem  Rückstande  setzt  man 
dann  2  cc  der  verdünnten  Schwefelsäure  (2:1)  und  je  100  mg  krystalli- 
sirtes Chlorammonium  und  phosphorige  Säure  und  in  die  Einlasspipette 
5  cc  derselben  Schwefelsäure,  worauf  dann  die  Entwicklung  des  Stick- 
stoffs in  der  beschriebenen  Weise  vorgenommen  wird. 

Die  gefundenen  Cubikccntimeter  des  verdrängten  Wassers  werden 
aus  dem  für  N  gefundenen  Factor  auf  N^Og  berechnet.  Die  gute  üeber- 
einstimmung  der  gefundenen  Resultate  zeigen  folgende  in  je  500  cc  eines 
Wassers  ausgeführten  Bestimmungen,  wobei  gefunden  wurde: 

5,0  cc==  \\,\bmg  N^Og 
5,4  <  =  12,04   « 
5,6  «  =  12,48   * 

Heilbronn  a.  N.,  Laboratorium  des  Verfassers,  August  1894. 
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üeber  eine  neue  maassanalytische  Bestimmnngsmethode 
der  Phosphorsänre  in  ihren  reinen  Lösungen. 

Von 

E.  Segalle. 

(Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Czernowitz.) 

Zum  Zwecke  der  volumetrischen  directen  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure in  ihren  reinen  Lösungen  wurden  im  Laufe  der  letzten  Jahre  eine 
Reihe  von  Methoden  publicirt,  die  sich  durch  Anempfehlung  verschie- 
dener Indicatoren  untierscheiden.  Dass  Lackmus  bei  Phosphorsäurebestim- 
mnngen  als  Indicator  keine  guten  Dienste  leistet,  ist  seit'  längerer  Zeit 
bekannt.  Das  Dialkaliphosphat  reagirt  amphoter.  J.  Bongartz^)  hat 
als  Indicator  Metbylorange  empfohlen,  wobei  die  Endreaction  im  Stadium 
der  Bildung  des  Monoalkaliphosphates  eintritt.  Gleichzeitig  constatirte  R. 
Thomson*),  dass  bei  Verwendung  von  Phenol phtal ein  als  Indicator  die 
Endreaction  sich  bei  Bildung  des  Dialkaliphosphates  einstellt.  Neuerdings 
wurde  diese  letztere  Methode  in  Geissler's  Laboratorium  geprüft. 
Geissler*)  bemerkt,  dass  er  bei  völliger  Abwesenheit  von  Kohlensäure 
genau  stimmende  Resultate  erhalten  habe.  Vergleichende  Untersuchungen, 
bei  welchen  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  zu  Grunde  gelegt  wurde, 
zeigten  jedoch,  dafs  diese  Methode,  die  wegen  ihrer  einfachen  Ausfüh- 
rung sonst  sehr  empfehlenswerth  wäre,  nicht  zu  exacten  Resultaten  führt. 
Die  bekannte  Empfindlichkeit  des  Phenolphtaleins  gegen  Kohlensäure 
und  die  Schwierigkeit,  die  letztere  während  der  volumetrischen  Opera- 
tionen gänzlich  auszuschliessen,  machen  die  Phenolphtaleinmethode  von 
vorn  herein  in  der  Praxis  zu  einer  unsicheren.  Auch  die  Verwendung 
der  Cochenilletinctur,  welche  mehrfach  empfohlen  wurde,  führt  zu  keinem 
befriedigenden  Ergebnisse. 

In  Ermangelung  eines  untrüglichen  Indicators  für  die  directe  volu- 
metrische  Bestimmung  der  Phosphorsäure  kam  R.  Maly*)  auf  den 
Gedanken,  die  Phosphorsäure  indirect  zu  bestimmen.     Das  Princip  seiner 


1)  Archiv  der  Pharmacio  22,  1. 

2)  Diese  Zeitschrift  24,  222- 

*)  Geissler,   Pharmaceutische  Maassanalyse   S.  155 — 165,   siehe   überdies 
Commentar  zur  österr.  Pharm.  VII  1,  S.  347. 
*j  Diese  Zeitschrift  16,  422  S. 

Fretfnius,  Zeitachrift  f.  «nalyt.  Chemie.    XXXIV.  Jahrgang.  3 
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Methode  besteht  darin,  dass  er  durch  einen  Ueberschuss  von  Alkali  nach 
Zusatz  von  Baryumchlorid,  die  Phosphorsäure  als  tertiäres  Baryumphos- 
phat  ausfällt  und  den  Ueberschuss  des  Alkalis  alkalimetrisch  zurück- 
bestimmt, im  Sinne  der  Gleichungen : 

HgPO^  +  3  Na  OH  =  NagPO^  +  3  HgO 
2  NagPO^  +  3  BaClj,  =  BajCPOJg  +  ^  ^^01. 

Auch  diese  Methode  lieferte,  trotz  der  guten  Beleganalyseu  von 
Seiten  Maly's,  kein  einwandfreies  Resultat. 

In  der  vorliegenden  Abhandlung  möchte  ich  nun  ausführlich  über 
eine  neue  indirecte  volumetrische  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure berichten,  die  vor  Kurzem  in  der  »Pharmaceutischen  Post«  als 
vorläufige  Mittheilung  von  J.  Langer^)  publicirt  wurde.  Die  Me- 
thode ergab  mit  der  Gewichtsanalyse  vorzüglich  übereinstimmende  Re- 
sultate. 

Das  Princip  dieser  Methode,  die  C.  Glücks  mann  ausgearbeitet 
hat,  beruht  darauf,  dass  die  Phosphorsäure,  mit  überschüssigem  Ammon 
versetzt,  bei  Gegenwart  von  Magnesiumsalzen  bekanntlich  als  Ammonium- 
magnesiumphosphat gefällt  wird,  im  Sinne  der  Gleichungen : 

H»  PO^  +  3  NH3  =  (NHJg  PO4 
(NII,)3P0,  +  MgSO,  =  NH.MgPO,  +  (NH,),SO, 
und  dass  der  Ueberschuss   an  Ammon   auf  alkalimetrischem  Wege   fest- 
gestellt werden  kann. 

J.  Langer  arbeitete  zur  Prüfung  dieser  Methode  mit  einer  Mag- 
nesiamischung von  bekanntem  Gehalt  an  freiem  Ammon.  Ich  habe  mich 
überzeugt,  dass  man  die  fertige  Magnesiamischung  entbehren  kann,  und 
dass  jede  verdünnte  Ammonlösung  von  bekanntem  Titer  dieselben  exacten 
Resultate  liefert.  Im  Nachstehenden  theile  ich  zur  Erhärtung  meiner 
Ausführungen  die  Beleganalysen  mit. 

Analysen. 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Prüfung  der  verschiedenen  Methoden 
diente  mir  reine  verdünnte  Phosphorsäure,  die  zum  Zwecke  der  vola- 
metrischen  Methoden  mit  destillirtem  Wasser  entsprechend  verdünnt 
wurde.  20  cc  der  Säure  vom  Gewichte  23,2012  g  wurden  zu  einem 
Liter  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt. 


1)  Pharm.  Post  1894. 
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A.    Gewichtsanalyse. 

25  cc  dieser  Lösung  entsprechend  0,58^  H3PO4  gaben  0,1823  gr 
MgjPjO^  entsprechend  27,74  56  reiner  Orthophosphorsäure. 

50  fc  ebenderselben  Lösung  entsprechend  1,16  r^  H3PO4  gaben 
0,3619^  MgjPjO^  entsprechend  27,83  Jt  Orthophosphorsäure. 

B.    Volumetrische   Analysen. 

Bei  Verwendung  von  Methylorange  und  Gochenilletinctur, 
bekam  ich  weder  untereinander  Obereinstimmende,  noch  auf  die  gewichts- 
analytische  Bestimmung  passende  Zahlen,  so  dass  ich  von  der  Mitthei- 
lung der  erhaltenen  Resultate  absehe. 

Indicator  Phenolphtalein, 

Je  10  cc  der  erwähnten  verdünnten  Phosphorsäurelösung  verbrauchten 
bis  zum  Eintritt  der  bekannten  Rothfärbung: 

1)  .  .  .  .  10,3  cc 

2)  .  .  .  .  10,4  * 

3)  .  .  .  .  10,4  * 

4)  .  .  .  .  10,4  * 

einer   Natronlösung   vom   Titer   0,00473.      Daraus   berechnet    sich    ein 
Gebalt  von  25,97^  an  Orthophosphorsäure. 

Methode  von  i?.  3fali/. 

Ich  habe  mich  zunächst  bei  Ausführung  dieser  Methode  genau  an 
die  Angaben  Maly's^)  gehalten. 

Je  10  cc  der  verdünnten  Phosphorsäure  wurden  mit  30  cc  reiner 
Natronlauge  vom  Titer  0,00473  versetzt,  zum  Sieden  erhitzt,  mit  einigen 
Cabikcentimetern  reiner  Baryumchloridlösung  versetzt  und  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  Ck)rallinlösung  mit  Salzsäure  vom  Titer  0,00351  aus- 
titrirt.     Verbraucht  wurden : 

1)  .  .  .  .  16,9  cc 

2)  .  .  .  .  16,8  « 

3)  .  .  .  .  16,8  * 

4)  .  .  .  .  16,8  < 

entsprechend  einem  Gehalt  von  26,85  Jl^   an   reiner  Orthophosphorsäure. 

Später    modificirte    R.    M  a  1  y    in    seinem    gemeinschaftlich    mit 

Dr.  Brunner^  verfassten  Buche   seine  Methode   dahin,    dass  er  vom 


1)  Diese  Zeitschrift  15,  417- 

')  Maly  und  Bruuner,  pharm.  Uebungen  S.  15  if. 
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abgeschiedenen  tertiären  Baryumphosphat  abfiltrirte  und  den  üeberschuss 
des  Alkalis  im  Filtrate  bestimmte.  Diese  Modilication  ergibt  schlechtere 
Resultate  als  die  ursprtlngliche  Vorschrift.  Dies  mag  darauf  zurück- 
geführt werden,  dass  während  der  Operationen  die  Flüssigkeit  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  anzieht,  wodurch  ein  Theil  des  Alkalis,  das  eben  in 
Carbonat  übergeführt  wurde ,  sich  der  nachfolgenden  alkalimetrischen 
Bestimmung  entzieht  (BaCOg). 

50  cc  der  verdünnten  Phosphorsäurelösung  wurden  in  einem  ^/^  Liter- 
Messkolben  mit  150  cc  Natronlauge  vom  Titer  0,00473  versetzt,  zum 
Sieden  erhitzt,  überschüssiges  Baryumchlorid  zugegeben  und  nach  Ver- 
schluss erkalten  gelassen.  Nach  dem  Erkalten  wurde  mit  ausgekochtem 
Wasser  bis  zur  Marke  verdünnt,  umgeschüttelt  und  durch  ein  trockenes 
Faltenfilter  in  ein  trockenes,  gut  schliessendes  Gefäss  filtrirt.  Je  50  cc 
verbrauchten  auf  Zusatz  von  Lackmus: 

1)     ....     6,7  cc 


2) 
3) 
4) 

einer  Salzsäure   vom  Titer  0, 
entsprechend   einem  Gehalt 


6,8  « 

6,8  « 

6,8  « 

00351    bis   zum  Eintritt   der  Endreaction, 
on  31,64  51^  an  Orthophosphorsäure. 


Methode  von  C  Glücksmann. 

Es  lag  nahe  zu  versuchen,  die  exacte  gewichtsanalytische  Phosphor- 
säurebestimmung als  Ammoniummagnesiumphosphat  in  eine  volumetrische 
umzuwandeln.  Dass  R.  Maly  diesen  nächstliegenden  Weg  nicht  bereits 
eingeschlagen,  und  die  Fällung  der  Phosphorsäure  mittelst  Baryumsalzes 
vorschlug,  ist  um  so  auffallender,  als  Fr.  Mohr  in  seinem  classischen 
Werke:  »Lehrbuch  der  ehem.  analyt.  Titrirmethode«  ^)  gelegentlich  der 
Besprechung  maassanalytischer  Methoden  ausdrücklich  sagt:  »Man  con- 
sultire  ein  ausführliches  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  über  den 
betreffenden  maassanalytisch  zu  bestimmenden  Körper  und  vergleiche 
alle  Verhältnisse  und  eine  jede  gewichtsanalytische  Methode,  ob  sie  sich 
zu  einer  volumetrischen  umwandeln  lässt.« 

J.  Langer,  der,  wie  ich  bereits  erwähnte,  die  C.  Glücksmann'sche 
Methode  prüfte,    arbeitete   mit   einer  Magnesiamischung  von  bekanntem 


1)  Mohr-C lassen,  VI.  Aufl..   S.  849.     üeber  die  Erfindung  neuer  Titrir- 
uietboden. 
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Amraon-Titer  und  erhielt  sehr  gut  mit  der  Gewichtsanalyse  stimmende 
Resultate.  Ich  habe  zunächst  folgenden  von  Langer^)  vorgeschlagenen 
^Veg  eingehalten  und  erhielt  sehr  gut  stimmende  Zahlen : 

20  p  Magnesiumsulfat  wurden  in  einem  ^/g  Liter-Messkolben  in 
100  cc  destillirtem  Wasser  gelöst  und  zu  der  Lösung  76  g  Ammoniak 
hinzugefügt,  wodurch  diiß  bekannte  Trübung,  herrührend  von  ausgeschie- 
denem Magnesiumhydroxyd,  entsteht.  Man  setzt  noch  so  viel  Chlor- 
ammonium hinzu  —  etwa  10  r^  —  bis  die  Lösung  sich  klärt.  Das  Ganze 
vFird  bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt.  Behufs  Fest- 
stellung des  Titers  dieser  Lösung  habe  ich  je  5  cc  herauspipettirt 
und  auf  bekannte  Art  mit  einer  gestellten  Säure  den  Ammongehalt  be- 
stimmt. 25  cc  der  verdünnten  Phosphorsäure  wurden  in  einen  ^4  Liter- 
Kolben,  in  dem  sich  bereits  die  bekannte  Magnesiamischung  befand,  ein- 
getragen, das  Ganze  bis  zur  Marke  verdünnt,  umgeschüttelt  und  einige 
Stunden  stehen  gelassen.  Nach  dem  Abfiltriren  in  ein  trockenes  Gefäss 
durch  ein  trockenes  Falteniilter  wurden  je  25  cc  dieser  Mischung  mit 
Oxalsäure  titrirt.  Es  wurden  verbraucht  an  Oxalsäure  vom  Titer  0,00605 : 

1)  .     .     .     .     19,3  cc 

2)  .     .     .     .     19,4  * 

3)  .     .     .     .      19,4  * 

4)  .     .     .     .      19,4  * 

entsprechend  einem  Procentgehalt  von  27,66  an  Orthophosphorsäure. 

Aehnliche  exacte  Resultate  erhielt  ich,  wenn  ich  ohne  Verwendung 
der  Magnesiamischung  direct  mit  einer  verdünnten  Ammonlösung  von 
bekanntem  Titer  arbeitete.  Dies  ist  natürlich  nur  dann  möglich,  wenn 
ein  völlig  neutral  reagirendes,  wasserlösliches  Magnesiumsalz  zur  Ver- 
fügung steht. 

Wiewohl  man  bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure Magnesiumchlorid  dem  Magnesiumsulfat  vorzieht,  so  verdient 
bei  dieser  titrimetrischen  Methode  das  Magnesiumsulfat  entschieden  den 
Vorzug,  weil  es  im  Handel  in  der  entsprechenden  Reinheit  vorkommt, 
ivährend  dem  Magnesiumchlorid  die  völlig  neutrale  Reaction  mitunter 
abgeht.  10  ^  Magnesiumsulfat  in  Wasser  aufgelöst,  blieben  auf  Zusatz  von 
Phenolphtaleln  farblos,  und  ein  einziger  Tropfen  einer  Zehntel-Normal- 
Natronlauge  genügte  bereits,  den  bekannten  violetten  Stich  hervorzurufen, 
der  auf  Zusatz  eines  Tropfens  einer  Zehntel-Normalsäure  sofort  verschwand. 
Ganz  ähnlich  verhielt  sich  Lackmus. 


1)  Pliarniac.  Post  1894. 
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Ein  Zusatz  von  Chlorammoniam  ist  in  diesem  Falle  nicht  nöthig, 
weil  Ammonsalze  in  der  Lösung  sich  ohnehin  bilden.  Die  Analyse 
wurde  in  folgender  Art   durchgeführt: 

50  cc  einer  verdünnten  Phosphorsäurelösung  wurden  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Aramon,  40  cc  Ammonlösung  vom  Titer  0,0157,  versetzt, 
einige  Cubikcentimeter  einer  concentrirten  Magnesiumsnlfatlösung  hinzu- 
gegeben, das  Ganze  bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  angefüllt  und 
kräftig  geschüttelt.  Nach  einstündigem  Stehen  wurde  durch  ein  trockenes 
Faltenfilter  in  ein  trockenes  Gefäss  filtrirt,  je  50  cc  herauspipettirt  und 
auf  Zusatz  von  Lackmus  mit  einer  Oxalsäure  vom  Titer  0,00605  aus- 
titrirt.     Verbraucht  wurden: 

Ij     .     .     .     .     28,3  cc 


2)     .     .     . 

.     .     28,3 

3)     .     . 

.     .     28,2 

4)     .      . 

.     .     28,2 

5)     .     . 

.     .     28,2 

entsprechend  einem  Gehalte  von  27,5  %  an  Orthophosphorsäure. 

In    einem    zweiten  Versuche   wurde   analog   verfahren ,    nur    wurde 
nach  dem  kräftigen  ümschütteln  der  Mischung  sofort  abfiltrirt. 

Je  50  cc  des  Filtrates   verbrauchten   an  Oxalsäure   von    demselben 

Titer : 

1)     .     .     .     .     28,15  cc 


2)     .     . 

.      .     28,15 

3)     .     .     . 

.     28,2 

4)     .     .     . 

.     28,2 

5)     .     .     . 

.     28,3 

gerechnet  mit  28,2  ergab  das  einen  Gehalt  von  27,5  %  an  Orthophosphor- 
säure. 

Die  Ergebnisse  der  vorliegenden  Untersuchung  lassen  sich  in  fol- 
genden Sätzen  zusammenfassen : 

1)  Unter  allen  volumetrischen  Bestimmungen  reiner  Phosphorsäure- 
lösungen gibt  die  Methode  von  C.  Glücksmann  die  besten  Resultate. 

2)  Die  Bestimmung  geschieht  am  vortheilhaftesten  in  der  Art,  dass 
man  die  Phosphorsäure  in  einem  Messkolben  nach  der  entsprechenden 
Färbung  mit  Lackmustinctur,  zunächst  mit  so  viel  Ammon  von  bekanntem 
Titer  —  am  besten  eignet  sich  hierzu  Normallösung  —  bis  zum  Eintritt 
einer  deutlichen  Blaufärbung  versetzt  und  überdies  dasselbe  Volum  Ammon 
hinzufügt.     Man    ist   dann   sicher,    dass   sich    überschüssiges  Ammon   in 
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der  Lösnng  beiindet.  Nunmehr  gibt  man  einige  Cubikcentimeter  einer 
concentrirten  aber  überschüssig  angewendeten  Magnesiamsulfatlösung  hinzu 
—  ein  Ueberschuss  schadet  nichts  —  und  verdünnt  entsprechend  bis  zur 
Marke.  Nach  kräftigem  Umschütteln  kann  sofort  abtiltrirt,  und  der 
Ueberschuss  an  Ammon  in  einem  aliquoten  Theile  durch  Rücktitrirung 
mit  einer  titrirten  Säure  ermittelt  werden.  Zieht  man  den  Ueberschuss 
an  Ammon  von  der  Gesammtroenge  Ammon  ab,  so  gibt  der  Rest  die 
Menge  der  vorhandenen  Phosphorsäure  an,  indem  3  Molecüle  Ammon 
einem  Molecül  Orthophosphorsäure  gleichzusetzen  sind. 

3)  Die  Methode  ist,  weil  man  dabei  nur  den  Ueberschuss  an  Ammon 
zu  titriren  hat,  und  der  Ueberschuss  an  Magnesiumsalzen  absolut  nichts 
schadet,  für  jedes  Titersystem  gültig;  sie  ist  besonders  für  die  quanti- 
tative Bestimmung  reiner  Phosphorsäurelösungen  in  der  pharmaceutischen 
Praxis  empfehlenswerth. 


Ueber  eine  eigenthämliche  Schwierigkeit  beim  Nachweise  des  Chlors 
im  Methylenblau  nebst  anderen  Mittheilnngen  Ober  Methylenblau. 

Von 

W.  Lenz. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  eine  kleine  Mittheilung  über  die  Prüfung 
des  Methylenblaus^)  gemacht,  deren  Auszug  zunächst  folgen  mag,  weil 
die  weitere  Bearbeitung  der  Sache  zu  Ergebnissen  geführt  hat,  welche 
die  erste  Mittheilung  berichtigen,  und  zwar  in  unerwarteter  und  daher 
allgemein  interessanter  Weise. 

In  der  erwähnten  Mittheilung  war  Folgendes  gesagt: 

»Das  meiste  jetzt  im  Handel  zur  arzneilichen  Verwendung  erhält- 
liche Methylenblau  besteht  aus  der  freien  Base,  deren  salpetersaure 
Lösung  in  Wasser  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  kein  Chlorsilber  abscheidet. 
Wenn  Benedikt  und  auch  Fischer  dem  Chlorhydrat  die  Formel 
CiglligNjSCl  geben,  so  dürfte  der  freien  Base  die  Formel  C^gH^^NjS 
zukommen.  (In  seinen  »Künstlichen  Farbstoffen«  entwickelt  Benedikt 
die  Formel  C|gHi8N4S.)  Die  freie  Base  bildet  grüne,  metallglänzende 
Nadeln,  welche  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden  können. 


1)  Pharm.  Zeitung  89,  63. 
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Ein  älteres,  vor  Jahren  von  mir  zum  Arzueigebrauch  bezogenes 
Methylenblau  gab  starke  Chlorreaction ,  hinterliess  jedoch  beim  Ver- 
brennen keine  Asche.  Diese  in  Form  blauer  Blättchen  erhältliche  Waare 
hat  sich  also  als  chlorwasserstoffsaures  Methylenblau  entpuppt.  Dasselbe 
eignete  sich  nach  meinen  Versuchen  auch  zu  Bakterienfärbungen.  Das 
seiner  Zeit  von  mir  im  hygienischen  Institute  von  Prof.  Robert  Koch 
benutzte  Methylenblau  war  ein  schmutzig  blaues  Pulver,  welches  starke 
Chlorreaction  und  beim  Veraschen  einen  erheblichen  zinkhaltigen  Rück- 
stand gab.  Dasselbe  wird  also  als  Zinkchloriddoppelsalz  anzusprechen  sein. 

Es  ist  klar,  dass  dieses  letztere  Salz  wegen  seines  Gehaltes  an  stark- 
wirkendem Metall  von  der  arzneilichen  Verwendung  grundsätzlich  so  lange 
auszuschliessen  ist,  als  es  nicht  von  den  Aerzten  ausdrücklich  verordnet 
wird.  Ferner  dürfte  es  richtig  sein,  als  Methylenblau  die  freie  (grün- 
schillernde) Base  zu  verabfolgen,  und  das  (blaue)  chlorwasserstoffsaure 
Salz  nur  auf  ausdrückliche  Verordnung  zu  dispensiren. 

Da  meines  Wissens  ärztlicherseits  immer  nur  Methylenblau  als 
solches  verordnet  worden  ist,  kommt  für  den  pharmaceutischen  Bedarf 
auch  nur  die  freie  Base  in  Betracht.  Zur  Prüfung  derselben  können 
folgende  Ermittelungen  dienen :  Methylenblau  gibt  mit  Wasser, 
Weingeist,  Chloroform  klare,  intensiv  blaue  Losungen.  Die  Lösung  in 
Chloroform  lässt  auf  Zusatz  ihres  fünffachen  Volumens  Aether  oder  ihres 
dreifachen  Volumens  Benzol  ihren  Farbstoff  zum  grössten  Theil  ausfallen. 
Die  Lösung  in  Alkohol  lässt  ihren  Farbstoffgehalt  auf  Zusatz  ihres  acht- 
fachen Volumens  Aether  zum  grössten  Theil  fallen,  dagegen  nicht  auf 
Zusatz  des  achtfachen  Volumens  Benzol.  Die  mit  dem  achtfachen  Vo- 
lumen Benzol  versetzte  Lösung  des  Methylenblaus  in  absolutem  Alkohol 
lässt,  mit  Wasser  geschüttelt,  die  Benzolscliicht  nur  wenig  gefärbt  sich 
abscheiden.  Die  Lösung  des  Metliylenblaus  in  absolutem  Alkohol  lässt 
auf  Zusatz  ihres  achtfachen  Volumens  Schwefelkohlenstoff  den  Farbstoff 
zum  Theil  fallen ;  die  Lösung  in  Chloroform  scheidet  ihn  auf  Zusatz 
des  sechsfachen  Volumens  Schwefelkohlenstoff  zum  grössten  Theil  aus. 
Diese  meines  Wissens  in  der  Litteratur  bisher  nicht  bekannten  Löslich- 
keitsverhältnissc  sind  so  eigenartig  und  weichen  so  sehr  von  denen  der 
meisten  anderen  Anilinfarbstoffe  ab,  dass  sie  das  Methylenblau  recht  gut 
charakterisiren  dürften.  Sämmtliche  oben  beschriebenen  Fällungen 
scheiden  das  Methylenblau  in  sehr  schönen  Mikrokrystallen  ab.  Die 
wässrige  Lösung  des  Methylenblaus  soll  durch  Silbernitrat  nicht  getrübt 
werden,  auch  nicht  nach  Zusatz  von  Salpetersäure. 
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Die  concentrirten  Lösungen  des  Methylenblaus  in  Wasser  werden 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  grünlich  gefärbt. 
Beim  Verdünnen  mit  Wasser  werden  diese  grünlichen  Lösungen  blau 
und  bleiben  beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak  unverändert  blau.  Offi- 
cinelle  Salzsäure  verändert  die  Färbung  der  concentrirten  wässrigen 
Lösung  von  Methylenblau  fast  nicht ;  verdünnte  Schwefelsäure  und  ebenso 
concentrirte  Essigsäure  sind  ohne  sichtbare  Einwirkung  auf  dieselbe, 
Zinnchlorür  entfärbt  wässrige  Methylenblaulösung  schnell. 

Erwärmt  man  die  wässrige  Lösung  des  Methylenblaus  mit  Zink- 
schnitzeln und  dem  gleichen  Volumen  Eisessig,  so  tritt  sehr  langsam 
Beaction  ein;  rasch  und  vollständig  entfärbt  sich  die  Mischung  von 
Methylenblau  und  Eisessig  auf  Zusatz  von  Zinkstaub,  und  zwar  unter 
Annahme  eines  hellen  grünlichen  f^arbentones. 

In  ofticinellem  Ammoniak  ist  Methvlenblau  leicht  und  klar  löslich. 
Diese  Lösung  wird  durch  Zinkstaub  schon  in  der  Kälte  fast  augenblick- 
lich entfärbt,  wird  aber  an  der  Luft  fast  eben  so  schnell  wieder  blau. 
Die  intensiv  gefärbte  wässrige  Lösung  des  Methylenblaus  entfärbt  sich 
auf  Zusatz  eines  gleichen  Volumens  Schwefelammonium  in  wenigen  Mi- 
nuten vollständig. 

Kali-  oder  Natronlauge  scheiden  aus  den  wässrigen  Lösungen  des 
Methylenblaus  nach  einiger  Zeit  einen  blauen  Niederschlag  ab. 

Zur  Prüfung  des  Farbstoffes  auf  Arsen,  Quecksilber  und  mineralische 
Verunreinigungen  verfährt  man  in  hinlänglich  bekannter  Weise. 

Bezüglich  des  spectroskopischen  Verhaltens  unseres  Farbstoffes  habe 
ich  folgendes  ermittelt:  Die  entsprechend  verdünnte  wässrige  Lösung 
des  Methylenblaus  absorbirt  den  gesammten  rothen  Theil  des  Spectrums 
bis  D^iE  und  verdunkelt  von  da  ab  schwach  den  grünen  Theil  bis 
b  ^2  ^'  (P^^  Lösung  des  Methylvioletts  absorbirt  hauptsächlich  das 
Gelbgrüne  bei  D,  lässt  aber  den  rothen  Theil  von  d  ab  frei.  Dieses 
Absorptionsspectrum  ist  also  wesentlich  verschieden  von  demjenigen 
des  Methylenblaus.) 

Zur  Unterscheidung  des  Methylenblaus  von  Aethylenblau  färbt  man 
bekanntlich  mit  Tannin  gebeizte  Baumwollstücke  mit  einer  concentrirten 
wässrigen  Farbstofflösung  aus  und  behandelt  das  ausgefärbte  Zeug  als- 
dann mit  nicht  zu  verdünnter  Chlorkalklösung.  Methylenblau  wird  da- 
durch bei  schwachem  Erwäimen  entfärbt,  Aethylenblau  wird  silbergrau. 

Zur  Herstellung  des  gebeizten  Zeuges  im  pharmaceutischen  Labora- 
torium rathe  ich  folgendermaassen   zu  verfahren :     Etwa    2  g  entfettete 
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Verbandwatte  werden  zuerst  mit  einer  Lösung  von  0,5  ^  Tannin  in  10  cc 
Wasser,  alsdann  mit  einer  Lösung  von  0.1  7  Brech Weinstein  in  6  cc 
Wasser  und  schliesslich  mit  einer  Lösung  von  0,1  g  krystallisirtem 
Natriumcarbonat  in  3  cc  Wasser  Übergossen  und  jedesmal  gut  durch- 
gearbeitet. Schliesslich  nach  einigem  Verweilen  in  der  Lauge  wird  die 
Watte  ausgepresst  und  trocknen  gelassen.  Die  so  vorbereitete  gebeizte 
Baumwolle  eignet  sich  zur  Ausfärbuug  mit  Methylenblau«. 

Wie  ersichtlich  habe  ich  das  mir  zur  Zeit  vorliegende  Methylen- 
blau, dessen  wässrige  Losung  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  keinen  Nieder- 
schlag gab,  für  chlorfrei,  und  da  keine  andere  Säure  nachweisbar  war, 
für  die  freie  Base  gebalten.  Dass  dem  gegenüber  die  Löslichkeitsverhält- 
nisse  des  Körpers  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  als  eigenartige  bezeichnet 
werden  mussten,  lag  auf  der  Hand,  denn  gerade  diese  Löslichkeitsverhält- 
uisse  schienen  darauf  hinzuweisen,  dass  keine  freie  Base,  sondern  ein 
Salz  vorlag.  Ein  Zweifel  an  der  Zuverlässigkeit  des  Chlornachweises 
in  chlorwasserstoffsauren  Salzen  durch  Silbernitrat  schien  jedoch  bei  der 
bekannten  Schärfe  der  Reaction  geradezu  undenkbar.  Dennoch  sollte 
derselbe  trotz  aller  Theorie  sich  in  diesem  Falle  als  berechtigt  heraus- 
stellen. Mein  Methylenblau  war  in  der  That  nicht  die  freie  Base, 
sondern  das  chlorwasserstoffsaure  Salz !  Erhitzt  man  nämlich  einen 
dünnen  Kupferdraht  in  der  Flamme  des  B  u  n  s  e  n  -  Brenners  vorsichtig 
bis  eben  zum  Glühen  und  verbrennt  einige  Centimeter  unterhalb  des 
Kupferdrahtes  in  derselben  Flamme  eine  Spur  des  an  Platindrahtöse 
befindlichen  Methylenblaus  ^),  so  tritt  sofort,  vom  Kupferdraht  ausgehend 
die  prachtvolle  blaugrüne  Färbung  des  Kupfcrchlorürs  mit  ihrem  cha- 
rakteristischen Spectrum  auf.  Es  ist  also  Chlor  in  dem  Methylenblau 
vorhanden. 

Versetzt  man  etwa  5  cc  einer  0, 1  procentigen  Lösung  des  Methylen- 
blaus mit  0,2  cc  lOprocentiger  Silbemitrat-Lösung,  so  bemerkt  man  auch 
nach  stundenlangem   Stehen  weder   bei   durchfallendem   noch   bei   auf- 


1)  Diese  Abänderung  der  bekannten  Berzelius 'sehen  Flammenprüfung 
auf  Halogene  ist  eben  so  bequem  als  scharf.  Es  lassen  sich  mit  Hülfe  derselben 
so  geringe  Mengen  Chloroform  oder  Bromäthyl  scharf  erkennen,  als  an  einem 
dünnen  Platindraht  hängen  bleiben.  Von  dem  Spiritus  aetheris  chlorati  der 
Pharmacopoea  Germanica  omsst^}  eine  hinreichende  Menge  mit  Hülfe  des  Glas- 
stabes in  die  Flamme  gebracht  werden,  ehe  die  Reaction  sicher  eintrat.  Ich 
möchte  diese  Abänderung  für  verbrennliche  Körper  wegen  der  Einfachheit  ihrer 
Ausführung  hier  ganz  besonders  empfehlen. 
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fallendem  Licht  Trübung  oder  Niederschlag.  Säuert  man  die  Flüssig- 
keit mit  Salpetersäure  an,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  schwer  wahr- 
nehmbarer dunkelblauer  Niederschlag,  welcher  sich  abfiltriren,  aber  nur 
sehr  schwer  auswaschen  lässt.  Löst  man  diesen  möglichst  ausgewaschenen 
Niederschlag  in  Ammoniak,  so  wird  beim  Ansäuren  dieser  immer  noch 
blauen  Lösung  mit  Salpetersäure  Ghlorsilber  in  bläulich  gefärbten  aber 
doch  sonst  ziemlich  charakteristischen  Flocken  gefällt. 

Setzt  man  zu  5  cc  0,lprocentiger  wässriger  Methylenblaulösung 
0,1  oder  besser  0,2  cc  Normal-Salzsäure,  und  fügt  dann  0,2  cc  lOpro- 
centiger  Silbernitratlösung  zu,  so  scheint  die  Flüssigkeit  anfangs  unver- 
ändert. Nach  einigen  Minuten  bemerkt  man,  namentlich  bei  auffallendem 
Lichte,  eine  Trübung  der  Flüssigkeit,  welche  jedoch  weit  schwerer  wahr- 
nehmbar ist,  als  die  Reaction  in  gleich  starker  mit  Wasser  verdünnter 
Salzsäure,  und  nach  Stunden  scheidet  sich  ein  deutlich  sichtbarer  blauer 
Niederschlag  aus  der  Flüssigkeit  ab. 

Das  Methylenblau  ist  also  nicht  im  Stande,  die  Chlorreaction  mit  Silber- 
nitrat zu  verdecken,  wenn  demselben  Salzsäure  über  die  durch  die  Formel 
CjgHi^N^S.  HCl  hinaus  angezeigte  Menge  zugesetzt  wird.  Wahrschein- 
lich enthielt  das  vor  Jahren  von  mir  in  blauen  Blättchen  bezogene 
aschefireie  Präparat  mehr  Salzsäui*e,  als  dieser  Formel  entspricht,  und 
gab  daher  ohne  Weiteres  die  Chlorreaction.  Ich  kann  das  jetzt  nicht 
mehr  ermitteln. 

Wir  haben  versucht,  diese  Verhältnisse  auch  quantitativ  zu  ver- 
folgen, und  zwar  zunächst  an  einem  sehr  reinen  chlorwasserstoffsauren 
Methylenblau  von  E.  Merck. 

1,2413^  desselben  gaben  0,0017  ^  =  0,13  Jfe  Asche. 

0,4241  g  desselben  wurden  mit  feuchtem  Natriumhydroxyd  und  mit 
Kaliumnitrat  unter  einer  Decke  von  Kalium-Natriumcarbonat  geschmolzen^ 
die  Schmelze  gelöst,  mit  Salpetersäure  in  schwachem  üeberschuss  er- 
hitzt und  mit  Silbernitrat  gefällt.  Erhalten  wurden  0,2050  g  AgCl 
=  12,295t  HCl.  Leider  erwies  sich  das  verwendete  Natriumhydroxyd 
etwas  chlorhaltig.  Der  Versuch  wurde  daher  unter  Vermeidung  jeder 
Spur  chlorhaltiger  Reagentien  wiederholt. 

0,4099^  Methylenblau,  mit  Kaliumnitrat  und  Kalium-Natrium- 
carbonat geschmolzen,  gaben  0,1831  g  AgCl  =  11,35%  HCl. 

Nach  der  Formel  ClgHi^NgS .  HCl  (319,5)  berechnet  sich 

HC1=  11,4256  S=  10,0251^. 


44         Lenz:  Ueber  eine  eigenthümliche  Schwierigkeit  beim  Nachweise 

Die  Bestimmung  des  Chlors  kann,  wenn  auch  weniger  genau,  auf 
nassem  Wege  ausgeführt  werden,  und  zwar  wurde  auf  Grund  zahl- 
reicher hier  ausgeführter  Vorversuche  folgendermaassen  verfahren: 
Das  höchst  fein  gepulverte  Methylenblau  wird  im  Porzellanmörser  mit 
verdtlnnter  chlorfreier  Natronlauge  zum  dünnen  Brei  angerieben  und 
dann  sogleich  höchst  fein  gepulvertes  Kaliumpermanganat  in  kleinen 
Gaben  zugefügt,  wobei  sich  die  Mischung  stark  erhitzt  und  trocken  wird. 
Völlige  Zersetzung  erkennt  man  daran,  dass  die  mit  dem  Pistill  ver- 
riebenen Stellen  überall  reine  Chamäleon-Färbung  ohne  Spur  von  Blau 
oder  Grün  zeigen.  Nach  beendeter  Zersetzung  befeuchtet  man  die 
trocken  gewordene  Masse  mit  Natronlauge,  löst  in  Wasser,  setzt 
tropfenweise  Weingeist  zu  bis  das  Permanganat  eben  zerstört  ist,  filtriit 
beiss,  wäscht  mit  heissem  Wasser  völlig  aus,  säuert  das  Filtrat  mit 
Salpetersäure  an  und  fällt  mit  Silbernitrat.  0,5607  g  Methylenblau  gaben 
80  0,2461(7  AgCl=  \IA^%  HCl. 

Ich  möchte  dieses  allgemein  anwendbare  Verfahren  zum  Nachweise 
von  Chlorwasserstoff,  insbesondere  neben  organischen  Farbstoffen  sowie 
tiberall  da,  wo  die  Chlorsilber-Reaction  durch  organische  Substanzen 
verdeckt  werden  kann,  auf  Grund  unserer  hiesigen  Erfahrungen  dringend 
empfehlen.  Dasselbe  ist,  wenn  man  die  Schmelze  vermeiden  will, 
gradezu  das  einzig-mögliche  Verfahren  auf  nassem  Wege. 

Zur  besseren  Erläuterung  theile  ich  noch  folgende,  nach  dem  be- 
kannten alten  Verfahren  bewirkte  Bestimmungen  mit: 

50  cc  der  O,lprocentigen  Methylenblau-Lösung  wurden  mit  Salpeter- 
säure angesäuert,  mit  Silbernitrat  im  Ueberschuss  versetzt,  geschüttelt, 
erhitzt  und  dann  filtrirt,  der  Niederschlag  gewaschen  (wobei  die  blaue 
Färbung  sich  nicht  ganz  auswaschen  Hess)  bis  das  Durchlaufende  nicht 
mehr  sauer  reagirte  und  kaum  gefärbt  erschien,  getrocknet,  das  Filter 
verbraunt  und  Asche  sowie  Niederschlag  gewogen.  0,05  g  Methylenblau 
ergaben  0,0049^  AgCl  =  2,49  Jfe  HCl. 

100  ec  der  0, 1  procentigen  Methylenblaulösung  wurden  heiss  mit 
"Salpetersäure  und  Silbemitratlösung  in  starkem  Ueberschuss  versetzt. 
Nach  längerem  Stehen  der  Mischung  in  der  Hitze  wurde  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt  und  das  Chlorsilber  wie  vorher  bestimmt.  Erhalten 
wurden  0,0263  <;  AgCl  =  6,69 J^  HCl. 

1 00  cc  der  0, 1  procentigen  Methylenblaulösung  wurden  siedend 
heiss  mit  einem  starken  Ueberschuss  von  Salpetersäure  und  Silbernitrat 
Aersetzt,  nach  längerem  Stehen  des  Gemisches  in  der  Hitze  von  dem  ge- 
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bildeten  Niederschlage  abliltrirt,  letzterer  nicht  ausgewaschen,  sondern 
sogleich  in  Ammoniak  gelöst  und  wieder  gefällt.  Die  Menge  des  so 
erhaltenen  Chlorsilbers  betrug  0,0360  (/ Ag  Cl  =  9,15  ^  HCl. 

In  keinem  Falle  gelang  es,  die  theoretische  Menge  Chlorsilber 
zur  Wägung  zu  bringen. 

Zur  Erklärung  der  beobachteten  Erscheinungen  muss  man  annehmen, 
dass  das  chlorwasserstoffsaure  Methylenblau  mit  Chlorsilber,  beziehungs- 
weise Silbersalzen,  lösliches  blaues  Doppelsalz  bildet.  Existirt  doch  ein 
schwer  lösliches  Doppelsalz  desselben  mit  dem  zerfliesslichen  Chlorzink, 
warum  sollte  niclit  ein  lösliches  Doppelsalz  mit  dem  sonst  unlöslichen 
Chlorsilber  denkbar  sein?  Dieses  Silber-Doppelsalz  wird  dann  gefällt  und 
theil weise  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Chlorsilber  durch  freie  Sal- 
petersäure. Je  intensiver  die  Behandlung  durch  Hitze,  Ueberschuss  der 
Reagentien  u.  s.  w.,  desto  mehr  Chlorsilber  konnte  im  Niederschlage 
erhalten  werden.  Eine  geringfügige  Zersetzung  des  Silber-Doppelsalzes 
scheint  ferner  stattzufinden  bei  tagelangem  Stehen  der  verdünnten 
wässrigen  Lösung.  Dass  bei  Verdeckung  des  Niederschlages  ausserdem 
auch  die  intensive  Färbung  der  Lösung  ihre  naturgemässe  Rolle  spielt, 
ist  ja  nicht  zu  bezweifeln.  Aus  Allem  ergibt  sich  jedoch  die  Mahnung, 
bei  Prüfung  ähnlicher  Körper,  insbesondere  also  von  Farbstoffen,  durch 
geeignete  Behandlung  zuerst  eine  möglichst  farblose  liösung  herzustellen, 
ehe  man  mit  Silbemitrat  prüft. 

Um  nun  dem  Einwände  zu  begegnen,  es  sei  meinem  Methylenblau 
ein  chlorsubstituirter  Farbstoff  beigemischt  gewesen  und  das  Gemisch 
habe  zufällig  den  Chlorgehalt  des  Methylenblau-Hydrochlorides  ergeben, 
haben  wir  Bestimmungen  des  Schwefclgehaltes  ausgeführt  Auch  diese 
Bestimmungen  stiessen  auf  Schwierigkeiten.  So  gaben  0,3352  (j  Me- 
thylenblau, mit  Kalihydrat  und  Kaliuranitrat  verschmolzen,  beim  ersten 
Versuch  nur  0,1681  9  BaSO^  =  6,89  5^  Schwefel.  Die  Ursache  wurde 
leicht  erkannt,  das  Methylenblau  ist  bei  raschem  Erhitzen  (ähnlich  dem 
Salmiak)  und  selbst  im  Trockenschranke  etwas  flüchtig.  Die  Schwierig- 
keit kann  man  durch  recht  langsames  Erhitzen  mit  niedrig  schmelzendem 
(wasserhaltigen)  Natronhydrat  vermeiden. 

0,4012^  des  Methylenblaus  wurden  mit  8^  Natronhydrat  ^)  und  einer 


1)  Dieselben  Hessen  —  es  war  eine  von  E.  Merck  „pro  analysi"  bezogene 
Waare  —  0,02976  <Qf  BaS04  gewinnen,  was  bei  Versuchen  mit  je  10  </  des  Natrons 
extra  bestimmt  wurde.  Die  entsprechenden  Berichtigungen  sind  bei  den  mitge- 
theilten  Bestimmungen  überall  in  Abzug  gebracht. 
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entsprechenden  Menge  Salpeter  über  der  Weingeistlampe  anfangs  bei 
sehr  gelinder  Temperatur,  welche  nur  sehr  allmählich  gesteigert  wurde, 
geschmolzen.  Im  Ganzen  dauerte  diese  Operation  8  Stunden,  bis  die 
Schmelze  völlig  weiss  geworden  war.  Dabei  war  die  Vorsicht  gebraucht, 
den  Deckel  des  Silbertiegels  mit  Natronhydrat  an  den  Tiegel  zu  kitten, 
so  dass  dem  Entweichen  unzersetzter  Methylenblaudämpfe  möglichst  vor- 
gebeugt war.  Nach  vollendeter  Zersetzung  wurden  aus  dem  Methylen- 
blau 0,29044  p  (abzüglich  der  berechneten  Berichtigung)  BaS04  =  9,94Jli 
Schwefel  gewonnen.  Die  Formel  ergibt  10.02  %  Schwefel.  Das  Methylen- 
blau kennzeichnete  sich  also  auch  durch  seinen  der  Formel  entsprechen- 
den Gehalt  an  Schwefel. 

Da  das  Schmelzverfahren  bei  langwieriger  Ausführung  viel  Mühe 
verursacht,  so  wurde  die  Schwefelbestimmung  nach  dem  für  die  Chlor- 
bestimmung ausgearbeiteten  nassen  Verfahren  versucht,  ohne  dass  es 
jedoch  gelang,  den  Gesammtgehalt  an  Schwefel  in  Schwefelsäure  über- 
zuführen. Bessere  Ergebnisse  Hess  folgende  Abänderung  des  bezeich- 
neten Verfahrens  gewinnen. 

Das  feinst  gepulverte  Methylenblau  wird  in  sehr  verdünnter  (schwefel- 
slurefreier)  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  sogleich  mit  kleinen  Portionen 
feinst  gepulvertem  Kaliumpermanganat  versetzt,  und  zwar  mit  der  Vor- 
sicht, dass  bemerkbare  Erwärmung  nicht  stattfindet.  *)  Das  Perman- 
ganat  muss  schliesslich  in  erheblichem  Ueberschuss  vorhanden  sein,  so 
dass  sich  eine  gesättigte  Lösung  desselben  bilden  kann.  Die  Mischung 
wird  nun  unter  öfterem  Umschütteln  mehrere  Tage  lang  —  am  besten 
8  Tage  lang  —  bei  warmer  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Hier- 
nach wird  das  Gemisch  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Ueberschuss  ver- 
setzt, bis  zur  Vertreibung  des  Chlors  erhitzt,  wenn  nöthig  filtrirt  und 
das  stark  verdünnte  Filtrat  mit  Chlorbaryum  gefällt.  0,1113^  Sub- 
stanz Hessen  so  0,0794  7  BaSO^  =  9,79  51^  Schwefel  gewinnen. 

Bei  diesem  Versuche  stand  die  Pcrmanganat-Mischung  nur  kurze 
Zeit;  bei  den  folgenden  Versuchen  dagegen  unter  denselben  anderweiteu 
Bedingungen  volle  8  Tage: 

0,1165  g  Substanz   gaben   0,0843  (/  BaSO^  =  9,93  %  Schwefel, 
0,5607(7  *  *       0,3964  r/ BaSO^  =  9,95  Jfe 


1)  Es  ist  auffallend,  dass  alle  Versuche,  welche  unter  Erwärmung  bezie- 
hungsweise Erhitzung  der  Masse  rasch  zu  Ende  geführt  wurden,  zu  wenif^ 
Schwefelsäure  ergaben.   Man  muss  daher  langsam  ohneErhitzen  oiydiren. 
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Auf  Grund  dieser  sehr  zufriedenstellenden  Ergebnisse  habe  ich  ge- 
glaubt, in  dem  beschriebenen  Oxydationsverfahren  ein  Verfahren  von 
allgemeiner  Anwendbarkeit  zur  elementar  -  analytischen  Bestimmung  des 
Schwefels  gefunden  zu  haben,  und  wurde  daher  die  Ausführung  des- 
selben mit  anderen  Körpern,  zunächst  Sulfanilsäure,  versucht. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  durch  Trocknen  bei  150^  C.  wasser- 
frei erhaltene  Sulfanilsäure  ^)  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  die 
Lösung  mit  einem  erheblichen  Ueberschuss  feinst  gepulvertem  Kalium- 
permanganat versetzt,  die  Mischung  längere  Zeit  erwärmt,  alsdann  allmäh- 
lich Salzsäure  in  kleinen  Antheilen  hinzugefügt,  bis  ein  Ueberschuss 
derselben  vorhanden  war,  schliesslich  bis  zur  Vertreibung  des  Chlors 
erwärmt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

Die  Zersetzung  darf  durchaus  nicht  zu  schnell  vor  sich  gehen,  ins- 
besondere muss  beim  Zusatz  der  Salzsäure  langsam  verfahren  werden, 
sonst  erfolgt  die  Oxydation  unvollkommen,  es  bildet  sich  leicht  nach- 
weisbare Para-Azobenzoldisulfonsäure,  welche  die  Lösung  gelb  färbt. 
Die  Reactionsflüssigkeit  muss  nach  beendeter  Oxydation  vollkommen 
farblos  sein,  sonst  ist  der  Versuch  misslungen.  Durch  Behandlung  mit 
Permanganat  allein  —  ohne  Vollendung  der  Oxydation  mittelst  Salz- 
säure —  konnte  völlige  Ueberftihrung  des  Schwefels  in  Schwefelsäure 
bei  den  mannigfachsten  Abänderungen  des  Verfahrens  nicht  bewirkt 
werden,  es  entstand  dann  stets  eine  intensiv  gelbe  Lösung,  welche  nur 
Spuren  Schwefelsäure  gebildet  enthielt. 

In  meinem  Materiale  wurde  nun  zunächst  der  Schwefel  nach  dem 
Verfahren  von  Lieb  ig  durch  Schmelzen  mit  Natronhydrat  ^)  und  Kalium- 
nitrat, sodann  nach  dem  Permanganat- Verfahren  ermittelt.  Die  Zahlen 
sind  folgende: 

A.    Nach  Liebig. 

0,1630  <7  Substanz  ergaben  0,2164  (/ BaSO^  =  18,23%  Schwefel 
0,1731  <7         «  <         0,23'ibgB2LSO^=  18,60% 

0,1515^7         <  *         0,2037  ^  BaSO^  =  18,46  % 

0,1359^         «  <         0,18704 ^r  BaSO^  =  18,89 J(^ 


^)  Es   diente   ein    noch    von    meinen  Versuchen    über  halogensubstituirte 
Benzolsulfonsänren  herstammendes  selbst  dargestelltes  chemisch  reines  Material. 

*)  Hierbei  wurde,  wie  oben,  Berichtigung  für  den  Schwefelgehalt  des  Natron- 
hjdrates  in  Abzug  gebracht. 
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B.    Permanganat-Verfahren. 

0,1133^  ergaben  (bei  rascher  Oxydation)  0,1495  ^BaS04 

=  18,12%  Schwefel, 
0,1005^  ergaben  (bei  gehöriger  Ausführung)  0,1344^  BaSO^ 

=  18,36  5^  Schwefel, 
0,1147  <7  ergaben  (bei  gehöriger  Ausführung)  0,1543  </ BaSO^ 
=  18,47  56  Schwefel. 
Im  Mittel  sind  nach  Liebig  18,54^,  bei  den  beiden  richtig  aus- 
geführten Permanganat-Bestimmungen    18,42  %  Schwefel  gefunden:    die 
Formel   verlangt   18,4951$.     Die  Werthe  nach  Liebig  waren  also  um 
eine  Spur  zu  hoch,  diejenigen  des  Permanganatverfahrens  um  eine  Spur 
zu    niedrig.      Das   Permanganat-Verfahren   ist   daher   bei   Sulfanilsäure 
anwendbar. 

Leider  wurde  im  käuflichen  Saccharin  (Benzoesäure-Sulfinid)  ein 
Körper  gefunden,  welcher  in  alkalischer  Lösung  mit  Permanganat  keine 
Schwefelsäure  entstehen  Hess,  bei  Vollendung  der  Oxydation  durch  Salz- 
säure, beziehungsweise  Chlor,  jedoch  trotz  aller  Vorsicht  nur  3,5^1^  Schwefel 
in  Form  von  Sulfat  gewinnen  liess,  während  nach  Liebig  19,1156 
Schwefel  gefunden  wurden. 

Mein  Oxydationsverfahren  ist  daher  nicht  von  allgemeiner  Anwend- 
barkeit, dürfte  aber  dennoch  in  vielen  Fällen  ausreichen  und  die  besten 
Dienste  leisten,  da  es  das  missliche  Schmelzen  im  Silbertiegel  vermeidet 
und  für  flüchtige  Körper  in  vielen  Fällen  noch  anwendbar  ist,  wo  die 
Schmelzmethode  versagt  und  man  daher  zur  Verbrennung  mit  Aetz- 
kalk  u.  8.  w.  greifen  müsste. 


Ich  möchte  die  Mittheilung  über  Methylenblau  nicht  enden,  ohne 
zu  erwähnen,  dass  in  neuester  Zeit  ein  Methylenblau  medicinale  durch 
meine  Hand  gegangen  ist,  welches  sich  sehr  schwierig  veraschen  liess. 
Die  mit  Schwefelsäure  abgerauchte  Asche  betrug  35,87  %  und  bestand 
hauptsächlich  aus  Calciumsalzen.  Der  durch  Schmelzen  mit  Natron- 
hydrat und  Salpeter  ermittelte  Chlorgehalt  betrug  im  Mittel  zweier 
Versuche  1,73  51^.  Dieser  Befund  mahnt  zur  Vorsicht  gegenüber  den 
käuflichen  Präparaten. 

Schliesslich  spreche  ich  Herrn  Dr.  G.  Brandt  für  seine  thätige 
Mitarbeiterschaft  bei  dieser  Arbeit  auch  an  dieser  Stelle  meinen  besten 
Dank  aus. 
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Kankasischer  Thee  aus  Entais. 

Von 

Mag.  A.  Stackmann. 

Unter  dem  Namen  kaukasischer  oder  Kntais-Heidelbeerthee  kommt 
gegenwärtig  ein  und  dasselbe  Product  in  den  Handel,  welches  sich  nur  durch 
seine  Verpackung  und' seinen  Preis  unterscheidet.  So  verkauft  eine  Firma 
in  Odessa  unter  dem  Namen  »Ausgesuchtes  kaukasisches  Heidelbeerblatt« 
einen  Thee  zum  Preise  von  1  Rbl.  28  Kop.  pro  Pfund  =  410  ^,  während 
in  Kutais  ein  Handlungshaus  »Kaukasische  Heidelbeerblätter«  zu  80  Kop. 
feilbietet,  ein  anderes  endlich  »Billigen  kutaiser  Heidelbeerthee«  zu 
40  Kop.  das  Pfund  verkauft.  Letztgenannten  Thee  habe  ich  einer  Unter- 
suchung unterzogen  und  theile  im  Folgenden  die  Resultate  derselben  mit. 

Der  billige  Kutaiser  Heidelbeerthee  kommt  in  10  cm  hohen  und 
6  cm  breiten,  ein  Viertel  Pfund  fassenden,  weissen  Pappschachteln  in 
den  Handel  und  hat  das  Aussehen  von  gewöhnlichem  schwarzen  chine- 
sischen Thee,  nur  erinnert  der  Geruch  an  getrocknete  Weidenblätter. 
Der  Hauptsache  nach  besteht  der  Thee  aus  getrockneten  und  gerollten 
Blättern  von  Vaccinium  Ascos-Staphylos  in  seinen  verschiedenen  Ent- 
wicklungsstadien. Ein  aus  diesen  Blättern  bereiteter  Theeaufguss  hat 
einen  widerlichen  Geschmack  und  Geruch,  welcher  an  eine  Tabak- 
abkochung erinnert. 

Die  Bestimmung  von  Feuchtigkeit  wurde  ausgeführt  durch  Trocknen 
der  zerkleinerten  Blätter  bei  100®  C.  bis  zum  constanten  Gewicht. 

Die  Stickstoffsubstanzen  wurden  nach  Kjeldahl-Bosodin  be- 
stimmt. Die  Gellulose  wurde  nach  der  Methode  von  Henneberg- 
Stohmann  gefunden. 

Der  Fettgehalt  wurde  ermittelt  durch  mehrstündiges  Extrahiren  mit 
Aether  im  Soxhle tischen  Apparat. 

Die  Bestimmung  des  Gerbstoffes  geschah  nach  Löwenthal.  Es 
wurde  der  feingepulverte  Thee  dreimal  mit  je  200  cc  kochenden  Wassers 
5  Minuten  lang  stehen  gelassen  und  jedesmal  decantirt.  Darauf  wurde 
der  Thee  noch  zweimal  mit  je  200  cc  Wasser  gekocht,  sämmtliche  Flüssig- 
keiten vereinigt,  das  Ganze  filtrirt  und  auf  1  Liter  gebracht.  Von  dieser 
Flüssigkeit  wurden  je  10  cc  zum  Versuch  angewandt  Die  verbrauchte 
Anzahl  Cubikcentimeter  Chamäleonlösung  wurde  auf  Oxalsäure  umge- 
rechnet.    63,0   Oxalsäure  i=   31,3   Tannin.     Auf  die   Gegenwart   von 
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Theln  wurde  untersucht  nach  der  Methode  von  Mulder,  wobei  an  Stelle 
von  Aether  Chloroform  zur  Extraction  angewandt  wurde. 

Die  Untersuchung  auf  ätherisches  Oel  musste  unterbleiben,  da  das 
zur  Verfügung  stehende  Quantum  Thee  ein  zu  geringes  war. 

Zur  Bestimmung  der  in  Wasser  löslichen  Substanzen  wurden  10  g 
Thee  dreimal  mit  je  500  cc  Wasser  ^/^  Stunde  lang  gekocht,  die  er- 
haltenen Abkochungen  vereinigt,  filtrirt,  eingedampft,  6  Stunden  lang 
bei  100®  C.  getrocknet  und  gewogen.     Erhalten  wurden: 

Feuchtigkeit 8,825  % 

Stickstoffsubstanz 20,712   « 

Fett 3,558 

Gerbstoff 32,519 

Sonstige  stickstofffreie  Stoffe 22,010   * 

Holzfaser 6,402   « 

Thein 0 

Asche 4,995   « 

In  Wasser  lösliche  Substanzen 36,802  % 

Asche  aus  den  in  Wasser  löslichen  Substanzen       2,956   « 
Stickstoffsubstanz  aus  den  in  Wasser  löslichen 

Substanzen 0,537   « 

Aus  Vorstehendem  ergibt  sich,  dass  der  Heidelbeerthee  sowohl  durch 
seinen  Geruch  im  trocknen  Zustande,  als  durch  Geruch  und  Geschmack 
seines  Wasser  au  fgusses  sich  scharf  vom  chinesischen  Thee  unterscheidet. 
Als  weitere  Unterscheidungsmerkmale  können  dienen  das  gänzliche  Fehlen 
von  Theln  und  der  hohe  Gerbstoffgehalt.  Letzterer  stellt  den  Heidel- 
beerthee chemisch  sehr  nahe  den  Bärentraubenblättern,  welche  bekannt- 
lich leicht  mit  den  Blättern  einiger  Vacciniumarten  verwechselt  werden 
können. 

Trotz  aller  angeführten  unangenehmen  Eigenschaften  wird  zur  Zeit 
für  dieses  Thce-Surrogat  im  Kaukasus  Propaganda  gemacht  und  nament- 
lich kann  der  gemeine  Mann  leicht  versucht  werden,  dieses  Surrogat  für 
ächten  chinesischen  Thee  anzusehen,  da  dasselbe  von  den  beiden  erst- 
genannten Firmen  in  einer  dem  chinesischen  Thee  ähnlichen  Verpackung 
in  den  Handel  gebracht  wird. 

Tiflis,  den  14.  August  1894. 
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Zur  Prflfnng  des  Rosenöls  auf  Geraniumöl. 

Von 

Robert  Jedermann. 

Mit  Bezug  auf  die  in  dieser  Zeitschrift  31,  228  veröffentlichte 
Notiz  über  den  Nachweis  von  Geraniumöl  im  Rosenöle  nach  den  An- 
gaben von  C.  Panajotow  kann  ich,  nach  den  inzwischen  von  mir 
im  Verlaufe  von  zwei  Jahren  angestellten  zahlreichen  Untersuchungen, 
die  Richtigkeit  der  in  dieser  Zeitschrift  31,  358  gegebenen  Widerlegung 
der  Herren  Schimmel  &  Co.  in  Leipzig  vollinhaltlich  bestätigen. 
Als  Chemiker  im  Hause  Ihmsen  &  Comp,  in  Konstantinopel,  welches 
mit  seiner  Niederlassung  in  Kasanlyk  in  Ostrumelien  seit  mehr  als 
fünfzig  Jahren  seinen  Platz  als  das  bedeutendste  Exporthaus  für  türki- 
sches Rosenöl  behauptet,  habe  ich  die  ausgiebigste,  wohl  keinem  anderen 
Chemiker  in  gleicher  Auswahl  bezüglich  des  verfügbaren  Materials  zu 
Gebote  stehende  Gelegenheit,  Proben  aller  überhaupt  zum  Versandt 
kommenden  Rosenöle  zu  untersuchen,  sowie  die  Sicherheit,  das  zur 
richtigen  Beurtheilung  der  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften 
allein  in  Betracht  kommende,  wirklich  reine  und  unverfälschte  Material 
jederzeit  zur  Verfügung  zu  haben. 

Nach  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  dieser,  mit  den  Erzeugnissen 
der  Rosenölemte  zweier  Jahrgänge  angestellten  Untersuchungen  lässt 
sich  heute  mit  Bestimmtheit  feststellen,  dass  die  beiden  von  C.  Pana- 
jotow angegebenen  Methoden,  das  Vorhandensein  von  Geraniumöl  im 
Rosenöle  nachzuweisen,  von  denen  notabene  diejenige  der  Untersuchung 
mit  Schwefelsäure  bereits  viel  früher  von  H.  Hager  bekannt  gegeben 
worden  ist,  völlig  unbrauchbar  sind,  da  selbst  solche  Rosenöle,  bei  denen 
jeder  leiseste  Zweifel  bezüglich  ihrer  Aechtheit  und  Unverfälschtheit 
durch  gewissenhafte  und  zuverlässige  Controle  während  der  Destillation 
von  vornherein  ausgeschlossen  ist,  sowohl  mit  dem  Schi  ff 'sehen  Rea- 
gens als  auch  nach  dem  Hag  er 'sehen  Verfahren  Reactionen  ergeben, 
welche  ohne  das  Vorhandensein  vollständiger  Garantien  der  Aechtheit 
auf  eine  Verfälschung  der  betreffenden  Objecte  schliessen  lassen  würden. 
Hierbei  habe  ich  die  Beobachtung  gemacht,  dass  besonders  solche  Rosen- 
öle, zu  deren  Erzeugung  ausser  den  im  Allgemeinen  verwendeten  rothen 
Blflthen  der  Rosa  damascena  auch  die  Blüthen  der  hier  und  da  mit 
angebauten  weissen  Rose  mit  verwendet  werden,  bei  der  Untersuchung 
nach  Hager 's  Methode  ganz  besonders  starke  Trübungen  ergeben,  welche 
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bei  Unkenntniss  dieses  Umstandes  za  völlig  ungerechtfertigten  Schluss- 
folgerungen  veranlassen.  Thatsächlich  ergab  denn  auch  die  Prüfung 
von  Rosenöl,  welches  aas  dieser  Veranlassung  ausschliesslich  aus  weissen 
Rosen  destillirt  worden  war,  dass  es  in  besonders  hohem  Grade  die  Eigen- 
schaft besitzt,  mit  Schwefelsäure  eine  trübe  alkoholische  Lösung  zu  geben. 
In  Bezug  auf  Reactionen  mit  Schiff'schem  Reagens  habe  ich  während 
dieser  zweijährigen  Beobachtungen  unter  Hunderten  von  damit  geprüf- 
ten Rosenölen  bisher  ein  einzit^es  gefunden,  welches  nach  mehr  als  24- 
stündigem  Stehen  noch  keine  Farbenreaction  zeigte,  während  sich  alle 
anderen,  selbst  die  zuverlässig  reinsten  Proben  schon  nach  wenigen 
Stunden  damit  schön  tiefblau  färbten.  Eine  vorherige  Rothfärbung  des 
ächten  Oeles  und  erst  allmählicher  Uebergang  in  Blau  ist  von  mir  in 
keinem  einzigen  Falle  beobachtet  worden. 

Mehrfach  wurde  empfohlen,  die  Unterschiede  im  specifischen  Ge- 
wichte zwischen  Geraniumöl  und  Rosenöl  zur  Nachweisung  von  Ver- 
fälschungen zu  benutzen.  Diesem  Verfahren  steht  indessen  der  Umstand 
hindernd  im  Wege,  dass  die  Rosenöle  verschiedener  Abstammung  des  weit 
ausgedehnten  ostrumelischen  Productionsbezirks,  je  nach  Lage  und  Boden- 
beschaffenheit  der  Gärten  und  den  Witterungsverhältnissen  während  der 
Destillationsperiode,  eben  so  sehr  wie  in  Bezug  auf  Feinheit  und  Er- 
giebigkeit des  Geruches,  so  auch  hinsichtlich  des  specifischen  Gewichtes 
unter  einander  verschieden  sind,  so  dass  sich  durch  die  Bestimmung  des- 
selben noch  keineswegs  ein  sicheres  Urtheil  über  den  Werth  der  Rosenöle 
füllen  lässt.  Insbesondere  ist  noch  der  mehr  oder  minder  grosse  Stea- 
roptengehalt  zu  berücksichtigen,  der  sich  durch  einige  bei  der  Destilla- 
tion in  Betracht  kommende  Umstände  durchaus  ungleichartig  erweist. 
Ist  beispielsweise  die  Witterung  während  der  Zeit  des  Einsammelns  der 
Blüthen  vorzugsweise  kühl  und  regnerisch,  und  haben  die  Producenten  beim 
Destilliren  genügend  kaltes  Kühlwasser  in  reichlicher  Menge  zur  Hand, 
so  werden  zumeist  stark  frierende,  also  stearoptenreiche  Oele  erzeugt. 
Gleichwohl  gelingt  es  in  manchen  Ortschaften  trotz  des  Vorhandenseins 
dieser  sonst  für  günstig  geltenden  Bedingungen  nicht,  stark  frierende, 
sondern  nur  stearoptenarme  Oele  hervorzubringen.  Die  Erklärung 
dafür  wird  in  der  Bodenbeschaffenheit  der  betreffenden  Rosengärten 
gesucht.  Reines,  von  mir  aus  völlig  reinem  Rosenöl  dargestelltes  Stea- 
ropten,  welches  bekanntlich  geruchlos  und  somit  ein  werthloser  Bestand- 
theil  des  Rosenöles  ist,  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  0,813,  das  stea- 
roptcnfreie  Oel  oder  Elaeopt^n  ein  solches  von  0,8730 — 0,8735.  Der 
Stearoptengehalt  der  am  Balkan  erzeugten  Rosenöle  schwankt  zwischen 


Jedermann:  Zar  Prüfung  des  Rosenöls  auf  Geraniumöl.  53 

7  und  30  %  and  darch  diesen  Umstand  allein  schon  würde  die  grosse 
Verschiedenheit  der  specifischen  Gewichte  unter  den  zahlreichen  Rosen- 
ölen des  weit  aosgehreiteten  ölerzeagenden  Districtes  von  Ostromelien 
erklärlich.  Stallt  man  nan  diesen  die  ebenfalls  schwankenden  specifischen 
Gewichte  des  Geraniumöles  gegenüber,  welche  sich  nach  den  von  mir 
untersuchten  Proben  zwischen  0,882  und  0,895  bewegen,  so  ergibt  sich, 
dass  es  nicht  nur  geradezu  unmöglich  ist,  kleinere  Beimengungen  von 
Geraniumöl  zum  Rosenöl  aus  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts 
erkennen  zu  wollen,  dass  im  Gegentheil  sogar  ein  thatsächlich  werth- 
volles  und  reines  Rosenöl  gerade  durch  den  Umstand  in  den  Verdacht 
kommen  kann,  mit  Geraniumöl  verfälscht  zu  sein,  weil  es  weniger  stea- 
ropt«nhaltig,  also  von  höherem  specifischen  Gewichte  ist.  Grobe  Ver- 
fälschungen mit  Geraniumöl  werden  aber  von  jedem  Kenner  leicht  am 
Gerüche  erkannt  und  es  wird  deshalb  insbesondere  von  den  grossen 
Parfümerie-  und  Seifenfabrikanten  der  alten  wie  der  neuen  Welt,  den 
Hauptconsumenten  des  bulgarisch-türkischen  Rosenöls,  heutzutage  auch 
kein  Werth  mehr  auf  die  Gefrierkraft  und  das  specifische  Gewicht 
desselben  gelegt,  sie  erachten  es  vielmehr  in  ihrem,  vom  wissen- 
schaftlichen Standpunkte  aus  völlig  gerechtfertigten  Interesse,  in  erster 
Linie  die  Feinheit  und  Ausgiebigkeit  des  Geruchs  zu  berücksichtigen, 
da  sie  ja  thatsächlich  bei  höherer  Gefrierkraft  und  leichterem  specifischen 
Gewichte  bei  aller  sonstigen  einwandfreien  Beschaffenheit  des  Materials 
verhältnissmässig  mehr  werthloses  Stearopten  und  weniger  vom  Elaeopten, 
dem  eigentlichen  Geruchsträger,  für  ihr  Geld  kaufen. 

Ein  weiteres  Kriterium,  auf  welches  in  jüngster  Zeit  wiederholt 
als  maasßgebend  für  die  Beurtheilung  der  Reinheit  des  Rosenöls  hinge- 
wiesen worden  ist,  soll  das  verschiedenartige  Verhalten  abgeben,  welches 
angeblich  die  T)eiden  Oele  gegenüber  dem  polarisirten  Lichtstrahle  zeigen. 
^ach  den  von  mir  auch  in  dieser  Richtung  gemachten  Beobachtungen 
sind  indessen  das  Rosenöl-Elaeopten  oder  Rhodinol  und  der  wesentliche 
Bestandtheil  des  Geraniumöls,  das  Geraniol,  isomere  Körper,  deren  Ver- 
halten gegenüber  dem  polarisirten  Lichtstrahle  vollständig  überein- 
stimmend ist.  Sonach  existirt  bis  heutigen  Tages  noch  kein  irgendwie 
beschaffenes  Unterscheidungsmerkmal,  welches  gestattet,  die  Gegenwart 
von  Geraniumöl  im  Rosenöle  mit  Sicherheit  nachzuweisen  und  die  Consu- 
menten  sind  noch  darauf  angewiesen,  sich  auf  ihre  Kennerschaft  zu 
verlassen  und  auf  die  Vertrauenswürdigkeit  ihrer  Bezugsquellen  die  er- 
forderliche  Rücksicht  zu  nehmen. 

Konstantinopel,  den  8.  September  1894. 
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Ersatz-Vorrichtung  für  Scheidetrichter. 


Von 


Dr.  D.  Holde. 


Fig.  2. 
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An  der  Hand  der  Fig.  2  sei  eine  mir  bisher  in  der  Litteratur  und 
im  Laboratorium  noch  nicht  begegnete  Art  Scheidetrichter  beschrieben, 
welche  sich  jeder  Chemiker  aus  den  im  chemischen  Laboratorium  stets 
vorhandenen  Geräthschaften  in  kurzer  Zeit  zusammensetzen  kann. 

Durch  den  Korken  eines  beliebigen 
Gefässes  A  (Flasche,  Kochkolben  etc.), 
in  welchem  sich  die  zu  trennenden  Flüs- 
sigkeiten befinden,  führt  man  das  mit  der 
Mündung  des  Korkes  abschneidende  Ab- 
lassrohr b  und  das  bis  zum  Boden  des 
Gefässes  reichende  Luftzuführungsrohr  c. 
Das  Rohr  b  ist  zur  bequemen  Abfüllung 
der  zu  trennenden  Flüssigkeiten  mit  dem 
Quetschhahn  d  und  dem  Rohr  e  verbun- 
den ;  bei  Substanzen,  welche  Kautschuk  an- 
greifen, ist  statt  des  Rohres  b  mit  Quetsch- 
hahnvorrichtung ein  Glashahnrohr  (f)  ein- 
zufügen. Das  Rohr  c  ist  oben,  das  heisst 
in  der  Nähe  des  Gefässbodens,  eng  ausge- 
zogen. Wenn  nöthig  wird  der  Stopfen 
durch  Bindfaden  sicher  am  Hals  der 
Flasche  befestigt.  Das  so  vorbereitete  Ge- 
fäss  wird  nun  zwecks  Durchmischung  der  Flüssigkeiten  bei  verschlossenem 
Quetschhahn  d  geschüttelt  (hat  man  einen  Kochkolben  als  Schüttelgefäss 
benutzt,  so  kann  man  natürlich  die  Flüssigkeiten  auch  kochen)  und 
dann  umgekehrt,  behufs  allmählicher  Trennung  der  beiden  Flüssigkeiten, 
auf  einem  zweckentsprechenden  Gestell  (Dreifuss)  der  Ruhe  überlassen. 
Nach  erfolgter  Trennung  der  Flüssigkeiten  kann  man  die  untere  Flüssig- 
keitsschicht ablassen. 

Die  Vorzüge   der  beschriebenen  Vorrichtung  sind:    I)   der  billige, 
kaum  noch  ins  Gewicht  fallende  Anschaffungspreis;  2)  die  Möglichkeit, 
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Scheidevorrichtungen  in  beliebiger  Grösse  herzustellen ,  ohne  dass  erst, 
wie  beim  gewöhnlichen  Scheidetrichter,  einmalige  oder  wiederholte  Ueber- 
führung  der  zu  trennenden  Flüssigkeiten  in  ein  zweites  Gefäss  zu  ihrer 
Trennung  erforderlich  wird;  3)  die  Möglichkeit,  die  zu  trennenden 
FlOssigkeiten  beliebig  stark  zu  erwärmen,  beziehungsweise  zu  kochen, 
ohne  dass  man,  wie  beim  gewöhnlichen  Scheidetrichter,  ein  Zerspringen 
des  Gefässes  zu  befürchten  hat ;  4)  das  Abspringen  des  Stopfens  beim 
Schütteln  in  Folge  Drucks  der  Dämpfe  der  Flüssigkeiten  ist  vermieden, 
da  die  Luft  durch  c  austreten  kann. 


Tabelle  zur  HarnstoffbestimmuDg  nach  Riegler. 

Berechnet  von 

Dr.  L.  Vanino. 

In  dieser  Zeitschrift  33,  49  veröffentlicht  Professor  Dr.  Riegler 
eine  leicht  ausführbare  Methode  zur  Bestimmung  des  Harnstoffes,  welche 
auf  der  Zerlegung  desselben  durch  Millon's  Reagens  beruht.  Zur 
Berechnung  bedient  sich  derselbe  der  B  a  u  m  a  n  n '  sehen  Stickstoff- 
tabelle. Um  nun  den  rechnerischen  Theil  der  Analyse  möglichst  zu 
vereinfachen,  habe  ich  eine  Tabelle  zusammengestellt,  mittelst  welcher 
man  durch  eine  einzige  Multiplication  zur  Menge  Harnstoff  gelangt, 
welche  dem  entwickelten  Gasgemenge  von  Kohlensäure  und  Stickstoff 
entspricht. 

Zum  Beispiel:  Hat  man  bei  25 ^C.  und  750 ww  Druck  18,2 'C  Gas- 
volnmen  erhalten,  so  gelangt  man  durch  die  in  der  Tabelle  gefundene 
Zahl  1,2089  multiplicirt  mit  18,2  zu  dem  von  Riegler  gefundene 
Resultate  0,0220  ;.*) 

Ich  lasse  die  Tabelle  Seite  56  und  57  folgen  und  verweise  im 
üebrigen  auf  die  Ausführungen  des  Herrn  Professor  Dr.  Riegler. 


^)  Es  wird  somit  wie  ersichtlich  durch  diese  Tabelle  sowohl  eine  Division 
als  auch  eine  weitere  Multiplication  erspart. 
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Tabelle  zur  Harns 
Gewicht  eines  Cnbikcentimeters  Gasgenienge  (CO, 


Baro- 

meter- 

100 c. 

HOC. 

120  C. 

130  C. 

140  C. 

150  C. 

160  C. 

stand 

mm 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

700 

1.2100 

1,2045 

1,1990 

1,1935 

1,1880 

1,1825 

1,1770 

702 

1,2133 

1,2078 

1,2023 

1,1968 

1,1924 

1,1869 

1,1814 

704 

1,2166 

1,2111 

1,2067 

1,2012 

1,1957 

1,1902 

1,1847 

706 

1,2210 

1,2155 

1,2100 

1,2045 

1,1990 

1,1935 

1,1880 

708 

1,2243 

1.2188 

1,213:^ 

1,2078 

1,2023 

1,1968 

1,1913 

710 

1,2276 

1,2221 

1.2166 

1.2111 

1,2056 

1,2001 

1,1946 

712 

1,2310 

1,2254 

1,2199 

1,2144 

1,2089 

1,2034 

1,1979 

.714 

1,2342 

1,2287 

1,2232 

1,2177 

1.2122 

1,2067 

1,2012 

716 

1,2375 

1.2331 

1,2276 

1,2210 

1,2166 

1,2111 

1,2045 

718 

1,2419 

1,2364 

1,2309 

1,2254 

1.2199 

1,2144 

1,2089 

720 

1,2452 

1,2397 

1 .2342 

1,2287 

1,2232 

1,2177 

1,2122 

722 

1,2485 

1,2430 

1,2375 

1,2320 

1,2265 

1,2210 

1,2155 

724 

1,2518 

1,2463 

1,2408 

1,2353 

1,2298 

1,2243 

1,2188 

726 

1,2551 

1,2496 

1,2441 

1,2386 

1,2331 

1.2276 

1,2221 

728 

1,2595 

1.2540 

1,2485 

1.2419 

1.2364 

1,2309 

1,2254 

730 

1.2628 

1,2573 

1.2518 

1,2463 

1,2408 

1,2342 

1,2287 

732 

1,2661 

1,2606 

1,2551 

1,2496 

1,2441 

1,2375 

1,2320 

734 

1,2694 

1,2639 

1,2584 

1,2529 

1,2474 

1,2419 

1,2:^3 

736 

1,2727 

1,2672 

1,2617 

1,2562 

1,2507 

1,2452 

1,2397 

738 

1,2771 

1,2705 

1,2650 

1,2595 

1,2540 

1,2485 

1,2430 

740 

1.2804 

1,2749 

1,2694 

1,2628 

1,2573 

L2518 

1,2463 

742 

1,2837 

1,2782 

1.2727 

1,2672 

1,2606 

1.2551 

1.2496 

•  744 

1,2870 

1,2815 

1,2760 

1.2705 

1,2639 

1,2584 

1,2529 

746 

1.2903 

1,2848 

1,2793 

1,2738 

1,2683 

1,2617 

1,2562 

748 

1,2936 

1,2881 

1,2826 

1,2771 

1,2716 

1,2661 

1,2595 

750 

1,2980 

1,2925 

1,2859 

1,2804 

1,2749 

1,2694 

1.2628 

752 

1.3013 

1,2958 

1,2903 

1,2837 

1,2782 

1,2727 

1,2672 

754 

1.3046 

1,2991 

1.2936 

1,2870 

1,2815 

1,2760 

1,2705 

756 

1,3079 

1,3024 

1.2969 

1,2914 

1,2848 

1,2793 

1,2738  ■'. 

758 

1,3112 

1,3057 

1.3001 

1,2947 

1,2881 

1,2826 

1,2771 

760 

1.3156 

1.3090 

1,3035 

1.2980 

1,2925 

1.2859 

1,2804 

762 

1,3189 

1.3134 

1,3068 

1,3013 

1,2958 

1,2892 

1,2837  , 

764 

1,3222 

1.3167 

1,3101 

1.3046 

1,2991 

1.2936 

1,2870 

766 

1,3255 

1,3200 

1,3145 

1,3079 

1,3024 

1,2969 

1,2903 

768 

1,3288 

1,3233 

1.3178 

1,3123 

1,3057 

1,3002 

1,2936 

770 

1,3:^^2  1 

1.3266 

1,3211 

1.3156 

1 

1,3090 

1.3035 

1 ,2980 
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timmung   (nach   Riegler), 
llligrammen,  auf  Harnstoff  berechnet. 


190  C.      200  C.      210  C. 


«i2_ 


mg_ 


J^'äL    '  _!? 


1.1605 
1,1638 
1,1671 
1,1704 
1,1737 
1,1770 
1.1814 
1,1847 
1,1880 
1,1913 
1,1946 
1,1979 
1,2012 
1,2045 
1,2078 
1,2111 
1,2144 
1,2108 
1,2221 
1,2354 
1,2287 
1.2320 
1.2353 
1.2386 
1,2419 
1.2452 
1,2485 
1,2518 
1,2551 
1,2595 
1.2628 
1.2661 
1.2694 
1,2727 
1.2760 
1,2793 


,1550 

1,1583 

:,1616 

.1649 

,1682 

.1715 

,1748 

,1792 

,1825 

L,1858 

,1891 

,1924 

,1957 

,1990 

[.2023 

[,2056 

,2089 

.2122 

,2155 

,2188 

[,2221 

,2265 

,2298 

,2321 

.2364  I 

,2397  ! 

..24:30  I 

.2463  i 

,2496  ! 

,2529   ' 

,2562 

,2595 

,2628  ! 

,2661 

.2694 

,2738 


1.1484 
1,1517 
1.1561 
1,1594 
1.1627 
1,1660 
1.1693 
1,1726 
1.1759 
1,1792 
1,1825 
1.1858 
1,1891 
1,1935 
1,1968 
1,2001 
1,20:M 
1,2067 
1.2100 
1.2133 
1,2166 
1,2199 
1.2232 
1,2265 
1,2298 
1,2:331 
1,2364 
1,2397 
1.2430 
1,2463 
1.2496 
1.2529 
1,2562 
1,2595 
1.2628 
1,2672  ! 


.2375 
,2408 
,2441 
,2474 
,2507 
,2540 
,2573 
,2606 


,1319 
.1^52 
[.13S5 
.1418 
.1451 
,1484 
[.1517 
.1550 
.1583 
,1616 
.1649 
[.1682 
[.1715 
[.1748 
[,1781 
[,1814 
[.1847 
[.1880 
[.1913 
[,1946 
1.1979 
[,2012 
[.2045 
1,2078 
1,2111 
1.2144 
1.2177 
1,2210 
1.2243 
[.2287 
1,2:320 
1,2:353 
1,2386 
1.2419 
1.2452 
1,2485 


1 


1 


1253 

700 

1286 

702 

1319 

704 

1352 

706 

1385 

708 

1418 

710 

1451 

712 

1584 

714 

1517 

716 

1550 

718 

1583 

720 

1616 

722 

1649 

724 

1682 

726 

1715 

728 

1748 

730 

1781 

732 

1814 

734 

1847 

736 

1880 

738 

1913 

740 

1957 

742 

1990 

744 

2023 

746 

2056 

748 

2089 

750 

2122 

752 

2155 

754 

2188 

756 

2221 

758 

2254 

1   760 

2287 

1   762 

2:320 

764 

2353 

766 

2:386 

768 

2419 

770 

58  Bericht >  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytisehe  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Keagentien. 

Von 

W.  Eresenins,  unter  Mitwirkung  von  W.  Sohranz. 

üeber  die  Beziehungen  zwischen  dem  Lichtbrechungsvermögen 
nnd  Drehungsvermögen  chemischer  Verbindungen  und  Aber  eine 
neue  Bestimmungsmethode  der  specifischen  Drehung  optisch  activer 
Stoffe  veröffentlicht  J.  Kanonnikoff^)  einen  längeren  Artikel ;  da  der- 
selbe jedoch  einen  kürzeren  Auszug  nicht  gut  gestattet,  so  müssen  wir 
uns  darauf  beschränken,  diese  Arbeit  hier  zu  erwähnen. 

üeber  das  specifische  Drehnngsvermögen  gelöster  optisch  activer 
Körper  liegt  von  A.  Aignan^)  eine  sehr  interessante  Arbeit  vor,  in  der 
neben  eigenen  Versuchen  auch  diejenigen  von  Landolt,  Biot  und 
Gernez  einer  eingehenden  Besprechung  unterworfen  sind.  Wir  können 
hier  nur  auf  das  Original  verweisen. 

Die  Anwendung  der  Leuchtgassanerstoffiflamme  zu  spectral- 
analytischen  Mineraluntersnchnngen  hat  Otto  VogeP)  empfohlen. 
Die  ersten  spectroskopischen  Versuche  mit  dem  Knallgasgeblüse  und  der 
Leuchtgassauerstoifflamme  machte  A.  Mitscherlich  und  benutzte  sie 
zur  Auffindung  einiger  Metalle.  Lecoq  de  Boisbaudran  verwandte 
beide  Flammen  nicht  und  H.  W.  Vogel  beobachtete  nur  wenige  Spectren. 
Der  Verfasser  hat  nun  gefunden,  dass  gerade  die  Leuchtgassauerstoff- 
flamme sich  mit  Vortheil  zur  Spectralanalyse  verwenden  lässt,  und  zwar 
ohne  die  Mineralien  vorher  aufzuschliessen  oder  mit  Salzsäure  zu  be- 
feuchten. Die  Spectren  sind  bedeutend  schöner  und  glänzender  als  die 
mit  der  Bunsen- Flamme  erzielten  und  sind  deshalb  auch  leichter  zu 
erkennen.  Wesentlich  ist  bei  Verwendung  der  Leuchtgassauerstoffflamme, 
dass  —  hervorgerufen  durch  die  erhöhte  Temperatur  —  die  im  blauen 
Theil  des  Spectrums  liegenden  Linien  an  Intensität  zunehmen,  während 
die  im  vorderen  Theil  liegenden  abnehmen. 

Besonders  scharf  markirt  sich  der  Charakter  der  Knallgas-  und 
Leuchtgassauerstoffflamme  bei  den  Spectren  von  Kalium,  Natrium  und 
Lithium  als  in  der  Mitte  zwischen  der  Bunsen -Flamme  und  dem 
elektrischen   Funken  stehend. 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  (N.  F.]  40.  137. 

2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (7.  s^rio),  T.  I,  p.  4^33. 

3)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  6,  42. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  5^ 

Um  den  Gebrauch  von  Platindräbten  zu  vermeiden,  benutzt  0.  Vogel 
KohlenstUbchen  aus  Retortenkohle. 

Der  Verfasser  gibt  einen  systematischen  Gang  der  spectroskopischen 
Mineraluntersuchung  an,  bei  dem  neben  der  Leuchtgassauerstofifflamme 
auch  der  gewöhnliche  B  u  n  s  e  n  -  Brenner,  sowie  der  Inductionsfunke  zur 
Anwendung  kommt,  und  in  gewissen  Fällen  die  Absorptionsspectral- 
analyse  herangezogen  ist.  Wir  können  hinsichtlich  der  Einzelheiten 
dieses  Ganges  nur  auf  das  Original  verweisen. 

Eine  Hotiz  Aber  mikrochemische  Oesteinsanalyse  ist  von  C.  A. 
Mc.Mahon^)  veröffentlicht  worden.  Da  diese  Arbeit  einen  Auszug 
nicht  wohl  gestattet,  so  beschränken  wir  uns  darauf,  dieselbe  hier  zu 
erwähnen. 

Die  Anwendung  der  Elektricität  znr  Beobachtung  gewisser 
chemisch •  metaUurgischer  Beactionen  hat  Jules  Garnief^)  ge- 
prüft. Er  beschreibt  einen  Versuch,  der  zeigt,  in  welcher  Weise  sich 
der  Gang  einer  Reaction  selbst  von  einem  weit  entfernten  Punkt  aus- 
beobachten  lässt.  In  eine  Thonröhre  füllte  er  eine  innige  Mischung 
von  Nickeloxyd  und  Holzkohle  und  verschloss  beide  Oeifnungen  mittelst 
zweier  Eisenstäbe,  die  so  weit  eingeschoben  wurden,  dass  die  Metall- 
Kohlemischung  fest  zusammengepresst  wurde.  Die  Vorrichtung  wurde  dann 
in  ein  Coksfeuer  gebracht,  während  die  Eisenstäbe  in  einen  elektrischen 
Strom  eingeschaltet  wurden.  Das  eingeschaltete  Amperemeter  zeigte 
anfangs  keinen  Strom  an,  während  der  Zeiger  des  Voltmeters  auf  50  stand. 
Allmählich  stellte  sich  das  Verhältniss  aber  anders,  so  dass  schliesslich 
50  Ampere  und  kein  Widerstand  mehr  vorhanden  war.  Auf  diesem 
Stand  blieben  die  Zeiger  einen  Augenblick  und  gingen  dann  in  ihre 
ursprüngliche  Stellung  zurück. 

In  analoger  Weise  lassen  sich  zweifellos  eine  Reihe  von  Processen 
eontroliren,  was  namentlich  im  Fabrik-  und  Hüttenbetrieb  von  grosser 
Wichtigkeit  sein  kann. 

Siedepnnktsbestimmungen  von  Kochsalzlösungen  verschiedener 
Concentration  hat  H.  Droop  Richmond^j  ausgeführt. 

Gelegentlich  der  Herstellung  einer  Kochsalzlösung,  deren  Siede- 
punkt etwas  höher  als  derjenige  des  Wassers  liegen  sollte,  fand  der 
Verfasser,  dass  die  Lösung  einen  höheren  Siedepunkt  zeigte,  als  Legrand 
für   die  angewandte  Kochsalzmenge   angibt.     Diese  Beobachtung   leiteta 


1)  Cbem.  News  68.  44,  54. 
«)  Comptes  rendus  118,  588. 
»J  The  Analyst  18,  142. 
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den  Verfasser  zur  Ausführung  einer  Anzahl  von  Siedepnnktsbestimmungen, 
deren  Ergebniss  in   der  hier  folgenden  Tabelle  niitgetheilt  sein  möge. 


No. 

Siedepunkt 

NaCl  o/o 

NaCl  Mol.  o/o 

Berechneter 
Siedepunkt 

1 

102,2  <> 

7.6 

2,47 

102,15® 

2 

103,00 

11,0 

3,63 

103,16® 

3 

104,2  <> 

14,9 

5,11 

104,44® 

4 

104,8  ö 

16,1 

5,58 

104,85® 

ö 

106,1« 

18,8 

6,66 

105,79® 

6 

107,10 

22,3 

8,12 

107,06® 

7 

107,7  0 

24,0 

8,87 

107,71® 

8 

108,7® 

26,0 

9,76 

108,49® 

9 

109,5<> 

28,7 

11,04 

109,61® 

Die  gefundenen  Zahlen  sind  im  Durchschnitt  etwa  1®  C.  höher 
als  die  von  Legrand  angegebenen  Resultate.  Eine  gesättigte  Koch- 
salzlösung enthält  ungefähr  8H2O  auf  1  NaCl. 

üeber  eine  Fehlerquelle  beim  Eindampfen  Aber  concentrirter 
Schwefelsäure  hat  G.  St.  Johnson^)  eine  Arbeit  im  Anschlnss  an 
die  von  König*),  Cölefax*)  und  Schlösser^  gemachten  Beobach- 
tungen veröffentlicht.  Der  Verfasser  kommt  nicht  zu  der  Ansicht,  dass 
die  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig  sei,  dieselbe  er- 
leide vielmehr  eine  Zersetzung  durch  das  zum  Dichten  der  Exsiccatoren 
benutzte  Fett,  das  in  minimalen  Mengen  verdampft.  Das  gebildete 
Schwefeldioxyd  wirke  dann  auf  den  in  dem  Innenranm  befindlichen 
Körper.  Versuche  mit  Kaliumpermanganatlösung  lieferten  eine  schwache 
Keductioh  derselben  beim  Eindampfen  im  Vacuum,  setzt  man  dagegen 
der  Schwefelsäure  einen  oxydirenden  Körper  z.  B.  etwas  Chromsäure 
zvL,  so  findet  keinerlei  Reduction  statt.  Nach  Angabe  des  Verfassers 
soll  eine  von  Jackson  hergestellte  Masse  aus  geschmolzenem  Vaselin, 
vulkanisirtem  Kautschuk  und  festem  Ceresin  den  Uebelstand  der  gewöhn- 
lich verwandten  Fette  nicht  zeigen. 

Ein  Golorimeter  mit  Lummer-Brodhun'schem  Prismenpaar 
beschreibt   Hugo  Krüss').     Der  Verfasser  ging  bei  der  Construction 

1)  Chem.  News  67,  211. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  200. 

3)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  6,  325. 
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seiner  Vorricbtong  von  dem  Gedanken  &aa,  die  störende  Treunnogslinie 
der  beiden  bei  den  gewöhnlicben  Instramenteu  benuUten  Prismen  zu 
kseitigen.  Dieser  Zweck  wurde  erreicht  durch  Verbindung  des  oben 
genannten  Prismenpaares  mit  zwei  anderen  Prismen.  Fig.  3  zeigt  die  Än- 
ordnang.  Unter  der  Lape  L  befindet  sich  das  Lummer-Brodhnn'sche 
Prisinenpaar ') ,  das  bei  rs  fest  auf  einander  gepresst  ist;  anch  die 
Flficbe  A  ist  hier  genan  eben.     Die  Lage  der  beiden  anderen  Prismea- 


kdrper  ist  aas  der  Abbildung  ersichtlich.  Die  aus  der  Richtung  C, 
kommenden  Strahlen  gehen  senkrecht  durch  die  Flüche  ab  von  P,, 
werden,  soweit  sie  dem  Rand  entsprechen,  an  der  Fläche  c  d  total 
reflectirt  und  treten  senkrecht  za  d  b  aus.  Die  mittleren,  aus  C, 
kommenden  Strahlen  gehen  durch  rs  nach  rechts  nnd  gelangen  nicht 
in's  Gesichtsfeld.    Bei  der  Hypothenusenfläche  des  Prismas  B  werden  sie 

■)  Vergl.  diese  Zeitschrift  S8,  331. 
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faach  oben  geworfeu.  Die  durch  C^  eintretenden  Strahlen  gehen  durch 
die  Fläche  e  f  des  Prismas  Pg,  werden  an  dessen  beiden  Flächen  f  h 
und  g  e  total  reflectirt,  treten  senkrecht  zur  Fläche  h  g  wieder  aus  und 
durchsetzen  das  Lummer-Brodhun'sche  Prismenpaar  durch  den  Mittel- 
kreis rs,  in  dem  sich  beide  Prismen  A  und  B  berühren. 

Quecksilberlaftpampen  sind  in  letzter  Zeit  wieder  mehrere  be- 
schrieben worden. 

A.  SanteP)  hat  schon  vor  längeren  Jahren  einen  zur  Evacuirung 
kleiner  Gefässe   dienenden   Apparat   construirt,   der   auf  dem   gleichen 
Princip  (SprengeTs  Princip)  beruht,  wie  der  von  Kahlbaum')  her 
gestellte.     Auch  hier  soll  das  Quecksilber  von  Luft  befreit  werden,  ehe 
es   zur  erneuten  Verwendung  in  der  Sprengel 'sehen  Pumpe  gelangt. 

Der  Apparat  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Glascylinder,  dessen 
Oeffnungen  durch  zweifach  durchbohrte  Gunimistopfen  verschlossen  sind. 
Eine  verticale  Glasplatte  trennt  den  inneren  Raum  in  zwei  Theile,  die 
jedoch,  da  die  Platte  schmäler  ist  als  der  Durchmesser  des  Cylinders, 
unter  einander  communiciren.  Der  Cy linder  befindet  sich  1,5  m  ttber 
dem  Fussboden,  zwei  Röhren  gehen  vom  unteren  Stopfen  aus,  von  denen 
eine,  vom  Kaliber  einer  Stricknadel,  durch  den  Grundboden  eben  hin- 
durchreicht, während  die  zweite  bis  fast  zur  Decke  des  Cylinders  reicht 
und  doppelt  so  weit  ist  als  erstere.  Beide  Röhren  gehen  bis  fast  auf 
den  Boden  eines  unten  stehenden  und  zum  Theil  mit  Quecksilber  ge- 
füllten Becherglases.  Die  zweite  Röhre  hat  über  dem  Quecksilber  eine 
kleine  Seitenöffnung.  Durch  den  oberen  Pfropf  des  Cylinders  sind  gleich- 
falls zwei  Röhren  durchgeführt,  von  denen  eine  zu  einer  Kolben-  oder 
Wasserpumpe,  die  andere  zu  dem  zu  evacuirenden  Gefässe  führt.  Letztere 
ist  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen  und  mündet  über  der  erst  erwähnten 
engeren,  von  unten  in  den  Glascylinder  reichenden  Röhre. 

Setzt  man  die  Pumpe  in  Gang,  so  wird  Quecksilber  bis  zur  kleinen 
Oeffnung  gehoben  und  durch  einströmende  Luft  zu  einer  vielfach  durch- 
brochenen Säule  umgeformt.  Das  Quecksilber  ergiesst  sich  in  lebhaft 
sprudelndem  Laufe  in  das  obere  Gefäss  und  fliesst  von  da,  die  aus  dein 
zu  evacuirenden  Gefäss  kommende  Luft  mitreissend,  nach  unten.  Die 
in  dem  aufsteigendem  Strome  enthaltene  Luft  führt  die  Ilülfspumpe  aus 
dem  Glascylinder  ab. 


')  Zeitschrift  f.  Instromenten  künde  13,  93. 
2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  33,  58. 
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Quecksilberluftpumpen  beschreiben  ferner  G.  Guglielmo^),  sowie 
Fred.  J.  Smith*).  Die  von  letzterem  angegebene  Vorrichtung  dient 
zum  Heben  von  Quecksilber  in  verschiedene  Arten  von  Pumpen.  Bezüg- 
lich der  Construction  beider  Apparate  müssen  wir  auf  die  Originale  ver- 
weisen. 

Eine  neue  Wasserstrahl-Luftpumpe  haben  Greiner  und  Fried- 
richs*) construirt.  Sie  unterscheidet  sich  von  anderen  dadurch,  dass  die 
Saugvorrichtung  aus  zwei  zusammengeschliifenen  Theilen  besteht,  einem  an 
einer  Stelle  verengten,  oben  oifenen  und  mit  zwei  seitlichen  Ansatzröhren 
versehenen  Fallrohr  und  einem  in  die  obere  Oeffnung  als  Stöpsel  passenden 
Glashahn  mit  bis  in  die  Verengerung  des  Fallrohrs  führendem  Ansatz- 
röhrchen.  Die  Entfernung  von  Verunreinigungen  und  Verstopfungen  im 
Innern  der  Pumpe  ist  deshalb  bedeutend  erleichtert,  ferner  ersetzt  der 
eingeschliffene  Stopfen  zwei  Hähne,  durch  Drehung  desselben  kann 
gleichzeitig  Luft  und  Wasser  abgesperrt  werden. 

XJeber  Thermometer.  Ein  neues  Thermometer  mit  ein- 
geschmolzener Glasscala  beschreibt  0.  Bock.*)  In  das  äussere 
Umhüllungsrohr  ist  ein  engeres  und  dünnwandiges  Rohr  eingeschoben, 
auf  dessen  hinterer  Wand  die  Scala  eingeätzt  ist.  Beide  Röhren  sind 
aus  derselben  Jenaer  Glassorte  und  oben  mit  einander  verschmolzen. 
Das  Thermometerrohr  liegt  im  Innern  der  dünneren  vorhin  genannten 
Röhre  hart  an  deren  innerer  Wand  und  ragt  oben  durch  eine  kleine 
Oeffnung,  an  der  es  einen  gewissen  Halt  hat,  in  das  äussere  Um- 
büllungsrohr. 

Ein  Thermometer  mit  elektrischer  Avertirung  be- 
schreibt Barium. *)  Dasselbe  soll  zur  Messung  niedriger  und  höherer 
Temperaturen  dienen  und  hat  dem  entsprechend  eine  Gradeintheilung  von 
0 — 200^.  Es  besteht  aus  einem  gewöhnlichen  Quecksilberthermometer, 
dessen  oberer  Theil  da,  wo  die  Eintheilung  aufhört,  zu  einem  etwa 
doppelt  so  breiten  Rohr  erweitert  ist.  In  den  Boden  des  Quecksilber- 
gefösses  ist  ein  Platindraht  eingeschmolzen,  der  ausserhalb  des  Thermo- 
meterrohrs  in   die  Höhe   geleitet   und   an  einem  Metallstück,    das  zwei 


J)  Atti  d.  R.  Acc.  d.  Lincei.    Rendi  conti  1892.  8.  239   durch  Zeitschrift 
f.  Instrumentenkonde  18,  99. 

2)  Phil.  Mag.  84,  115  durch  Zeitschrift  f.  Instrunientenkunde  18,  100. 
»)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  174. 
^)  Zeitschzift  f.  Instrumentenknude  18,  95. 
5)  Compte3  rendus  118,  246. 
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Klemmschrauben  besitzt,  mit  einer  derselben  befestigt  ist.  Von  der  anderen 
Klemmschraube  führt  ein  zweiter  Platindraht  von  oben  in  das  Instrument, 
welcher  jedoch  nur  bis  da,  wo  die  Erweiterung  aufhört,  hineinreicht.  Ein 
kleiner  Stahlschieber,  an  dem  unten  ein  dritter  Platindraht  befestigt  ist, 
kann  über  dem  vorher  genannten  Draht  mittelst  eines  ausserhalb  des 
Thermometers  befindlichen  Magneten,  der  an  einem  Gestell  verschiebbar 
befestigt  ist,  so  gestellt  werden,  dass  das  Ende  seines  Platindrahtes  bis 
zu  der  gewünschten  Marke,  z.  B.  100^,  hinabreicht.  Sobald  das  Queck- 
silber diese  Temperatur  erreicht  hat,  ist  der  Stromkreis  geschlossen. 

lieber  einige  bemerkenswerthe  Eigenschaften  von 
Schwefelsäurethermometern  macht  Wilh.  Donle*)  im  An- 
schlnss  an  einige  von  B.  Walter^),  sowie  von  Chapuis^)  entdeckte 
Fehlerquellen  der  Quecksilber-  und  Alkoholthermometer  Mittheilungen. 
Von  den  beiden  letzten  Autoren  beobachtete  Walter  bei  Quecksilber- 
thermometern häufig  ein  Ueberdestilliren  der  thermometrischen  Flüssig- 
keit nach  dem  oberen  Theil  der  Capillare,  eine  Erscheinung,  die  bei 
Alkoholthermometem  bekanntlich  in  noch  höherem  Maasse  störend  auf- 
tritt, und  C  h  a  p  u  i  s  fand,  dass  bei  Messung  niederer  Temperaturen  mit 
dem  Alkoholthermometer  sehr  oft  durch  Adhäsion  Flüssigkeit  zurück- 
bleibt, er  schlägt  deshalb  vor,  Toluol  oder  Aethylbenzol  anstatt  des 
Alkohols  zu  verwenden. 

Alle  diese  Uebelstände  konnte  auch  der  Verfasser  bestätigen,  während 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllte  Thermometer  dieselben  bei  niedrigen 
Temperaturen  nicht  zeigten.  Ein  Thermometer,  das  sogar  bis  65^  er- 
wärmt wurde,  zeigte  keine  Destillation,  erst  bei  100®  fand  eine  solche 
statt,  die  Flüssigkeit  ging  jedoch  beim  Erkalten  wieder  zurück. 

Diese  schätzenswerthe  Eigenschaft  der  Schwefelsäure  ist  nach  An- 
sicht Donle's  darin  begründet,  dass  dieselbe  bis  zu  65®  noch  so  hygro- 
skopisch bleibt,  um  kein  Wasser  abzugeben,  während  z.  B.  bei  100® 
ein  Ueberdestilliren  von  Wasser  möglich  ist.  Beim  Erkalten  kommt 
die  hygroskopische  Eigenschaft  der  Schwefelsäure  wieder  zur  Geltung, 
indem   das  Wasser  wieder  angezogen  wird. 

Die   verschiedenen   Füllungen    waren    so   gewählt,    dass   sie   einer 

chemischen  Zusammensetzung  zwischen  HjS04  4"l^H2^  ^^^  HgSO^ -|~ 
SHjO  entsprachen. 


^)  Zeitschrift  f.  Instmmentenkunde  18,  238. 
2)  Zeitschrift  f.  Instrumenten  künde  12,  342. 
8)  Arch.  de  Gen.  III,  28,  293,  und  Phys.  Revue  2,  672. 
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Der  Verfasser  scLlägt  mit  Rücksicht  auf  die  guten  Eigenschaften 
der  Schwefelsäuretherniometer  vor,  dieselben  an  Stelle  der  Alkoholthermo- 
meter  für  MinimuDimessungen  zu  verwenden. 

Zar  Bestimmung  der  Correction  des  herausragenden 
Qaecksilberfadens  beiTemperatnrmessangen  bringt  Cb.  Ed. 
Gull  lau  ine')  neuerdings  eine  Mittheilung,  in  der  er  Bezug  nimmt 
auf  eine  Von  Mablke^)  veröffentlichte  Arbeit.  Letzterer  hat  das  ur- 
sprüngliche Guillanme'scbe  Instrument  Fi".  4. 
dahin  abgefindert,  dass  er  das  Corrections- 
rohr  da,  wo  sich  die  Tbeilung  befindet,  zu 
einer  Capillare  ausgezogen  hat,  am  die  Ab- 
stände  der   einzelnen   Theilungsstriche   zu 


Gaillaume  bemerkt  hierzu,  dass  es 
Tortbeilhaft  ist,  ein  Correctionsrohr  von 
ziemlich  genau  denselben  Dimensionen  zu 
haben  wie  das  Thcrmometerrohr,  und  dass 
es  geradezu  anmOglich  sei,  eine  viel  feinere 
Capillare  an  die  gewöhnliche  eines  Thermo- 
melers  ohne  Erweiterung  anzuschmelzen; 
aasserdem  soll  man  bei  exacter  Füllung 
auch  noch  anf  andere  Schwierigkeiten 
stossen. 

Ueber  «in  neue«  OewicbtBat&ometer 
berichtet  Tb.  Lohnstein.*)  Dasselbe  hat 
vor  dem  Scale nariiometer  den  Vorzug,  dass 
man  es  für  Flüssigkeiten  vom  specifischcn 
Gewicht  0,7 — 2,0  benutzen  kann,  während 
dies  Intervall  bei  Scalenaräometern  stets 
die  Anwendung  eines  Satzes  von  mindestens 

3  Stücken  erfordert,  sowie  den,  dass  die  bei  den  Scalen arüometern  die 
Genauigkeit  so  sehr  beeinträchtigenden  CapillaritätseindUsse  in  Wegfall 
kommen.     Fig.  4  zeigt  die  Einrichtung  des  Instrumentes. 

Der  wesentliche  Theil  ist  der  Hohlkörper  C,   der  oben  mit  einem 
scharfkantig  abgeschliffenen  Rande  a  endigt.    Der  Teller  S,  welcher  mit 

<)  Zeita-hrift  r.  Instrumentenkunde  18,  löü. 
*]  Vergl.  diese  Zeitschrift  31,  &4  und  88,  S7. 

*)  Zeitschrift  f.  Instramentenkande  14,  164;  vom  Verfasstr  eingesandt. 
rrfKBioi.Zeitiubritt  r,  UBljt.  Chenie.    I XI IV.  Jahrgang.  5 
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C  verbunden  ist,  dient  zum  Aufsetzen  der  Gewichte,  während  A  das 
zur  Aufnahme  des  Senkkörpers  bestimmte  Gefäss  aufnimmt.  Durch  die 
Art,  wie  der  die  Schale  S  tragende  Bügel  B  mit  einer  Spitze  auf  C 
aufgesetzt  ist,  wird  es  ermöglicht,  das  Gefäss  sammt  dem  Senkkörper  C 
von  A  wegzunehmen,  so  dass  ein  Betropfen  der  Schale  S  durch  die 
betreffende  Flüssigkeit  vermöge  der  besprochenen  Anordnung  nicht  zu 
befürchten  ist.  • 

Die  Belastung  des  Apparates  setzt  man  soweit  fort,  bis  die  äussere 
scharfe  Kante  des  Schwimmkörpers  von  einem  glatten  horizontalen 
Flüssigkeitsspiegel  umgeben  ist.  Der  Eintritt  dieser  Lage  lässt  sich 
dadurch  constatiren,  dass  die  von  der  freien  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
entworfenen  Spiegelbilder  geradliniger  Gegenstände  auch  an  der  äusseren 
Kante  des  Schwimmerrandes  überall  geradlinig  erscheinen.  »Der  Einfluss 
der  Capillarität  ist  hierdurch  eliminirt,  es  gilt  das  Archimedische  Princip 
in  voller  Strenge.« 

Diese  und  noch  eine  Reihe  anderer  Einstellungen,  bei  denen  eben- 
falls der  Capillaritätseinfluss  wegfällt  und  hinsichtlich  deren  wir  auf  das 
Original  verweisen,  nennt  der  Verfasser  Archimedische  Anordnungen. 

Bei  der  grossen  Genauigkeit  des  Instrumentes  dürfen  die  Temperatur- 
correctionen  nicht  vernachlässigt  werden,  man  braucht  jedoch  nur  die 
Volumänderung  des  Senkkörpers  zu  berücksichtigen,  während  die  ver- 
schwindende Zahl  für  den  durch  Temperaturschwankung  verursachten 
Luftauftrieb  der  übrigen  Theile  des  Apparates  wegfallen  kann.  Das 
Gewicht  der  Belastuugsvorrichtung  ist  so  gewählt,  dass  der  unbelastete 
Schwimraerkörper  bei  15**  in  einer  Flüssigkeit  von  0,7000  specifischem 
Gewicht  in  einer  Archimedischen  Anordnung  schwimmen  würde. 

Die  Gewichte  sind  gleichfalls  für  die  Temperatur  15®  justirt.  Der 
ganze  Satz  besteht  aus  17  Stücken;  dieselben  entsprechen  der  Reihe 
nach  Erhöhungen  des  specifischen  Gewichts  um 

1)  0,5         0,3  0,2  0,2  0,1 

2)  0,05  0,02  0,02  0,01 

3)  0,005     0,002     0,002     0,001 

4)  0,0005    0,0002    0,0002    0,0001 

Waren  z.  B.  zur  Herstellung  der  Archimedischen  Anordnung  auf 
die  Schale  zu  legen  die  beiden  ersten  Stücke  der  Reihe  1,  das  erste 
und  letzte  Stück  der  Reihe  3,  das  letzte  Stück  der  Reihe  4,  so  ergibt  sich : 

0,7000  +  0,5  +  0,3  +  0,005  +  0,001  +  0,0001  =  1,5061. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  67 

Dabei  ist  vorausgesetzt,  dass  die  Flüssigkeit  die  Temperatur  15® 
habe.  Bei  einer  Temperatur  von  t  ®  muss  man  die  in  oben  beschriebener 
Weise  gefundene  Zahl  noch  mit  1 — 0,000025  (t  —  15)  multipliciren, 
um  das  wahre  specifische  Gewicht  abzuleiten.  Der  lineare  Ausdehnungs- 
coefficient  des  Glases  ist  dabei  mit  0,0000085    in   Rechnung   gebracht. 

Schüttel-  und  Bührvorrichtniigen.  Einen  Schttttelapparat 
fttr  Flüssigkeiten  in  feineren  Glasgefässen,  insbesondere 
zur  Fuselölbestimmung  nach  der  Röse-Stutzer'schen  Me- 
thode, beschreiben  L.  Gebek  und  A.  Stutzer.^)  Wir  geben  die 
Beschreibung  im  Wortlaut  wieder: 

»Auf  einem  hölzernen  Gestell,  das  auf  einem  Tische  bequem  auf- 
gestellt werden  kann,  ruht  auf  4  Stahlfedern  eine  hölzerne  Platte. 
Unter  dieser  ist  eine  Schiebestange  befestigt,  die  auf  einem  Excenter 
läuft  und  die  hölzerne  Platte  in  eine  horizontale  Bewegung  versetzt. 
Auf  der  einen  Seite  befindet  sich  ein  Schwungrad,  auf  der  entgegen- 
gesetzten eine  Kurbel  zum  Handbetrieb.  Ein  kleines  Rad,  das  mit  der 
Kurbel  durch  eine  Schnur  verbunden  ist,  kann  auch  mit  einem,  hierzu 
eigens  construirten  Wassermotor  in  Verbindung  gebracht  werden.  Auf 
der  oben  genannten  Holzplatte  ist  in  der  Mitte  eine  conische  Holzleiste, 
die  eine  Anzahl  Bohrungen  zum  Einsetzen  der  Gummistopfen  besitzt, 
angebracht,  ihr  gegentiber  befinden  sich  auf  jeder  Seite  verstellbare 
Stützen,  die  nach  Bedarf  entweder  nach  vorn  oder  hinten  geschoben 
werden  können.  Auf  den  Stützen  ruhen  2  mit  Flanell  oder  irgend 
einem  anderen  weichen  Stoff  versehene  Lager,  in  denen  entsprechend 
den  Bohrungen  der  conischen  Holzleiste  je  6  Nuten  zur  Aufnahme  des 
graduirten  Theiles  der  Gefässe  vorhanden  sind.  Auf  die  Lager  kommen 
Holzschienen  zu  liegen,  die  je  6  mit  den  Nuten  communicirende  und 
mit  Kork  ausgelegte  Kerbeinschnitte  enthalten  und  durch  Chamier-  und 
Klavierhaken  an  den  Stützen  befestigt  sind. 

Die  Glasgefasse  können  in  Folge  dessen  aus  ihrer  Lage  nicht 
berausspringen  und  sind,  da  sie  nach  oben  wie  unten  weich  liegen, 
gegen  Zerbrechen  geschützt.  Auch  die  Lager  sind  leicht  beweglich  und 
können  in  den  verschiedenen  Fällen  je  nach  Bedürfniss  ihren  Neigungs- 
winkel zur  Platte  verändern.« 

Die  Bewegung  des  Apparates  ist  sehr  ruhig,  dabei  liegt  ein  Haupt- 
vortheil  der  Vorrichtung  darin,  dass  die  Gefässe  nicht  erwärmt  werden, 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  132. 
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wie  dies  beim  Schütteln  mit  der  Hand  geschieht.  Sowohl  Schüttel- 
vorrichtung als  auch  Wassermotor  sind  von  der  Firma  Julius  Schäfer 
in  Bonn  zu  beziehen. 

Einen  neuen  Schüttelapparat  zum  Auflösen  fester  Substanzen, 
sowie  auch  zum  Schütteln  von  Flüssigkeiten,  hat  L.  Spiegel b er g^)  be- 
schrieben. Besonders  empfiehlt  sich  die  Vorrichtung  zum  Lösen  von 
Zucker  zur  Polarisation  und  zum  Ausrühren  von  phosphorsaurer  Ammon- 
Magnesia  bei  der  Citratmethode.  Auf  einem  Holzbrett  befindet  sich 
eine  eiserne  Tragstange  vertical  zu  ersterem  befestigt.  Diese  Stange 
ist  oben  umgebogen,  und  zwar  so,  dass  sie  ein  horizontales  Stück  bildet. 
An  ihrem  Ende  ist  sie  platt  gedrückt  und  mit  einer  Oeffnung  zum  Ein- 
setzen einer  verticalen  Achse  versehen.  Diese  Achse  trägt  unten  ein 
entsprechend  gearbeitetes  rundes  Brett  mit  darauf  befestigten  Messing- 
stangen mit  Ringhaltern.  Unter  dem  Brett  befindet  sich  eine  durch 
Kurbelrad  und  Schnur  ohne  Ende  drehbare  horizontale  Scheibe,  auf 
welcher  in  der  Richtung  eines  Radius  ein  Messingstreifen  mit  sechs, 
verschieden  weit  vom  Mittelpunkt  abstehenden  Löchern  befestigt  ist. 
Unter  dem  Brett  trägt  die  Achse  einen  Stift,  welcher  beliebig  in  eins 
dieser  Löcher  gesteckt  werden  kann.  Die  Löcher  im  Messingstreifen 
dienen  dazu,  dem  Brett  entweder  eine  kleinere  oder  grössere  Kreis- 
bewegung geben  zu  können. 

Je  nach  den  verschiedenen  Operationen  kann  dem  Schüttelbrett 
eine  etwas  verschiedene  Ausrüstung  zum  Festhalten  der  zu  schüttelnden 
Gefässe  gegeben  werden. 

Eine  Schüttelmaschine  für  Phosphorsäurebestim- 
mungen hat  H.  Wdowiszewski*)  construirt.  Dieselbe  ist  zur  Ein- 
spannung  von  drei  Erlen  mey  er 'sehen  Kolben  mit  eingeschliffenen 
Stopfen  bestimmt.  Die  Kolben  ruhen  auf  mit  Tuch  bedeckten  Tellern, 
die  von  unten  vermittelst  Federn  die  Kolben  in  hufeisenförmige  Halter 
fftstdrücken. 

Die  drei  Halter  sind  an  einer  horizontalen  Stange  befestigt,  welche 
die  Achse  eines  Hebels  ist,  dessen  anderes  Ende  mit  einer  an  einer 
Kurbelscheibe  befestigten  Schubstange  verbunden  ist. 

Wird  letztere  durch  einen  Schnurtrieb  in  Rotation  versetzt,  so 
kommen  die  Kolben  um  die  horizontale  Achse  in  rasche,  pendelnde  Be- 
wegung, die  ein  ausgezeichnetes  Schütteln  bewirken  soll. 


J)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  699. 
2)  Stahl  und  Eisen,  18,  430. 
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Ein  Rührwerk  zur  Fällung  der  Phosphorsäure,  zu 
dessen  Ingangsetzung  schon  eine  schwache  Laboratoriumsturbine  genügt, 
empfiehlt  A.  Keller^). 

Ein  5  mm  dickes  und  3  cm  breites  Leistchen  ruht  auf  vier  Federn 
aus  dünnem  Messingdraht,  die  zur  leichteren  Beweglichkeit  mit  je  zwei 
Spiralen  versehen  sind.  Zum  Einsetzen  der  Stäbe  hat  die  Leiste  eine 
Anzahl  Ausschnitte.  Unter  der  Rührleiste  befindet  sich  ein  drehbares 
Rädchen,  das  durch  eine  Schnur  mit  der  Turbine  verbunden  ist.  lieber 
dem  Rädchen  ist  in  der  Mitte  der  Leiste  ein  excentrischer  Stift  an- 
gebracht und  in  das  Rädchen  eingesetzt,  so  dass  bei  der  Drehung  des 
letzteren  die  Stäbe  dessen  Bewegung  mitmachen. 

Einen  einfachen  Extractionsapparat  für  analytische  Arbeiten, 
welchen  man  selbst  leicht  herstellen  kann,  beschreibt  W.  Büttner^). 
Durch  geringes  Ausziehen  eines  etwa  15 — 16  cw  langen  und  3 — 3,5  cw» 
weiten  Reagensrohres  engt  man  dasselbe  so  ein,  dass  der  oben  über  der 
Einengung  liegende  Theil  etwas  länger  als  der  untere  wird.  Zum  Ein- 
setzen der  die  Substanz  aufnehmenden  Patrone  benutzt  der  Verfasser 
ein  abgesprengtes  enges  Reagensrohr,  welches  seinerseits  so  eingesetzt 
wird,  dass  es  auf  der  Verengung  des  weiteren  Rohres  ruht.  Ein  selbst 
ausgezogenes  und  gebogenes  capillares  Heberchen,  das  in  das  innere 
Röhrchen  eingehängt  wird,  führt  das  mit  dem  extrahirten  Stoff  gesättigte 
Lösungsmittel  nach  unten  ab. 

Ein  von  Ludwig  Bartheis ^)  angegebener  Extractionsapparat 
unterscheidet  sich  nur  durch  einen  zwischen  Kühler  und  Siedegefäss 
angebrachten  Hahn  von  dem  patentirten  Extractionsapparat  von  Thorn*). 

Eine  Extractionsmühle  von  sehr  kleiner  Form,  die,  nachdem  z.  B. 
ein  ölhaltiger  Samen  in  ihr  zerkleinert  worden  ist,  bequem  in  einen 
Soxhlet 'scheu  Apparat  eingesetzt  werden  kann,  beschreibt  H.  Leh- 
mann ^),  In  einem  Cylinder  aus  starkem  Weissblech  sitzt  ein  trichter- 
förmiges und  siebartig  durchlöchertes  Einsatzstück.  An  seinem  unteren 
Ende  ist  dies  mit  einer  den  Cylinder  unten  abschliessenden,  durch  einen 
Bajonett  verschluss   festgehaltenen   Verschlusskappe   versehen.     In   dieses 


1)  Chemiker-Zeitung  17,  1070. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  634. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  526. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  98. 

•'')  Chemiker-Zeitung  18,  412. 
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Trichtersieb  passt  eine  conische,  geriffelte  Walze,  welche  den  gleichen 
spitzen  Winkel  wie  das  Trichtersieb  hat.  Sie  ist  an  ihrem  ^oberen  Ende 
mit  eng  anliegender  Spiralfeder,  welche  sie  nach  unten  drückt,  versehen 
und  trägt  einen  Schaft,  welcher  aus  dem  mittelst  Bajonettverschlusses 
aufsetzbaren  Deckel  des  äusseren  Cylinders  ein  wenig  hervorragt,  um 
die  während  des  Yermahlens  aufzusetzende  Kurbel  daran  zu  befestigen. 

Zum  Gebrauch  wiegt  man  5  g  der  Oelsaat  in  einem  tarirten  Glas  ab, 
nimmt  den  Deckel  von  der  Mühle  und  schüttet  die  Substanz  .in  den 
zwischen  Walze  und  Deckel  befindlichen  Hohlraum ;  Deckel  und  Kurbel 
werden  wieder  aufgesetzt.  Durch  geringes  Hochziehen  der  Walze  fallen 
die  Körner  zwischen  Walze  und  Siebeinsatz  und  werden  durch  Drehen 
zerquetscht.  Nach  dem  Mahlen  nimmt  man  Deckel  und  Kurbel  ab. 
Dreht  man  nun  die  untere  Verschlusskapsel  etwas  lose,  so  entsteht  da- 
durch am  unteren  Ende  des  Cylinders  eine  kleine  Oeffnung,  die  während 
der  Extraction  der  Oellösung  gestattet  nach  unten  abzufliessen.  Bevor 
man  die  Mühle  in  den  Extractionsapparat  einsetzt,  umwickelt  man  sie 
mit  einem  viertel  Bogen  Filtrirpapier. 

Ein  mit  mehreren  Lampen,  Filtrirringen  und  Eetortenhalter 
ausgerüstetes  Stativ  beschreibt  A.  Liversidge^). 

Die  Vorrichtung  besteht  aus  einem  bleiernen  Fuss  mit  seitlichem 
Hahn  für  die  Gaszuführung.  Auf  demselben  und  an  der  in  den  Fuss 
eingeschraubten  Stange  sind  die  verschiedenen  Lampen,  ein  Argand- 
brenner,  ein  Bunsenbrenner,  ein  Spaltbrenner  zum  Biegen  von  Glas- 
röhren nnd  eine  Gebläsevorrichtung  befestigt,  und  zwar  so,  dass  immer 
ein  Brenner  zum  Gebrauch  bereit  auf  dem  Gaszuleitungsrohr  aufgesetzt 
ist,  während  die  drei  anderen  auf  Reservestiften  neben  der  Stativstange 
aufgesetzt  sind.  Die  Lampen  können  sämmtlich  ausgewechselt  werden. 
Die  Filtrirringe  wie  auch  der  Retortenhalter  sind  verstellbar  an  der 
Stativstange  angebracht.  Für  den  Argandbrenner  sind  ein  metallener 
und  ein  gläserner  Schornstein  vorhanden.  Letzterer  wird  benutzt,  wenn 
der  Brenner  Beleuchtungszwecken  dienen  soll,  während  ersterer  oben 
seitliche  Oeffnungen  hat,  so  dass  auf  seine  obere  OeflFnung  Schalen  oder 
Uhrgläser  mit  zu  erhitzenden  Gegenständen  gestellt  werden  und  doch 
die  Verbrennungsproducte  entweichen  können. 

Einen  Gaserzeuger  für  Laboratorien  beschreibt  H.  Kayser^). 
In  einem  mit  warmem  Wasser  gefüllten  Kasten  befinden  sich  zwei  gleich 

^)  Journ.  Royal  Soc.  N.  S.  W.  1893.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
«)  Stahl  und  Eisen  18,  1045. 
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grosse  Flaschen,  von  denen  die  eine  mit  Benzin  vom  specifischen  Gewicht  0,6 
gefallt,  die  andere  leer  ist.  Die  Flaschen  sind  durch  ein  Rohr  ver- 
banden und  stehen  andererseits  einmal  mit  der  Windleitung  und  einmal 
mit  einem  Gasometer  in  Verbindung.  Der  Wind  tritt  in  die  leere 
Flasche  ein  und  geht  aus  dieser  in  die  Benzin  enthaltende.  Wird  er 
plötzlich  unterbrochen,  so  dient  die  leere  Flasche  zur  Milderung  der 
Brackschwankungen.  Die  Auf-,  beziehungsweise  Abwärtsbewegung  des 
Gasometers  wird  auf  einen  den  Zutritt  der  Luft  regelnden  Stellhebel 
flbertragen,  so  dass  bei  beliebiger  Gasentnahme  doch  ein  gleichmässiger 
Stand  des  Gasometers  erreicht  wird. 

Einen  neaen,  zur  Erzeagnng  grösserer  Mengen  Schwefelwasser- 
stoffii  geeigneten  Apparat  hat  G.  A.  Goyder^)  beschrieben.  Wir 
müssen  uns  hinsichtlich  dieser  Construction  darauf  beschränken,  auf  das 
Original  zu  verweisen. 

lieber  die  Anwendung  des  Katriamsuperoxyds  zur  Analyse  hat 
W.  HempeP)  Versuche  augestellt.  Dieses  von  der  Firma  de  Haan 
in  Hannover  in  den  Handel  gebrachte  sauerstoflfreiche  Reagens  eignet 
sich  besser  als  alle  andern  Körper  zur  Oxydation  in  Glühhitze. 

IViischt  man  z.B.  chrom-  oder  manganhaltige  Substanzen 
mit  etwa  der  doppelten  Menge  des  Peroxydes  und  erhitzt  auf  einem 
Silber-  oder  Platinblech,  so  wird  die  Schmelze  beinahe  augenblicklich 
tief  gelb  oder  grün.  Wolframmineral  mit  der  vierfachen  Menge  ge- 
schmolzen gibt  innerhalb  weniger  Minuten  eine  Schmelze,  aus  der  sich  das 
wolframsaure  Alkali  durch  Behandeln  mit  Wasser  leicht  auslaugen  lüsst. 

Titaneisenstein  lässt  sich  ebenfalls  in  kurzer  Zeit  aufschliessen. 
Man  mengt  mit  4  Theilen  Natriumsuperoxyd  und  schmelzt  am  besten 
im  Silbertiegel.  Die  Schmelze  wird  mit  heissem  Wasser  ausgezogen, 
den  Niederschlag,  welcher  Eisenoxyd  und  die  Titansäure  enthält,  bringt 
man  ohne  auszuwaschen  in  einem  Platintiegel  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zusammen  und  verdampft  die  letztere  auf  einen  kleinen  Rest. 
Hieraus  erhält  man  alle  Titansäure  in  Lösung,  wenn  die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  nach  völligem  Erkalten  in  eine  grosse  Quantität  kaltes 
Wasser  gegossen  wird.  Ist  die  Lösung  nicht  vollkommen  klar,  so  wird 
filtrirt  und  dann  wie  gewöhnlich  durch  andauerndes  Kochen  unter  Ein- 
leiten von  schwefliger  Säure  die  Titansäure  abgeschieden. 

1)  Chem.  News  68,  52. 

*)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  8,  193. 
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Schwefelverbindungen  werden  mit  explosionsartiger  Heftigkeit 
oxydirt.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  empfiehlt  Hempel  auf  1  Theil 
Substanz  2  Theile  Soda  und  4  Theile  des  Peroxvds  zu  verwenden  und 
im  Silbertiegel  zu  verschmelzen.  Den  grossten  Theil  der  Schmelze 
giesst  man  zweckmässig  in  eine  in  kaltem  Wasser  stehende  Silber-, 
Nickel-  oder  Platinschale.  Man  filtrirt,  säuert  mit  Salzsäure  an  und 
fällt  mit  Chlorbaryum. 

Die  Aufschliessung  mit  Natriumsuperoxyd  zur  vollständigen  Analyse 
von  Zinkblende,  Bleiglanz  empfiehlt  der  Verfasser  gleichfalls,  da  das 
Eisen  von  vornherein  als  Oxyd  abgeschieden  wird,  während  Blei  und 
Zink  in  die  alkalische  Lösung  übergehen. 

Weitere  Versuche  sind  ferner  auch  von  J.  Spül  1er  und  S.  Kaiman ^ 
gemacht  worden,  welche  gleichfalls  zu  analytischen  Methoden  führten. 
Diese  Verfasser  haben  unter  anderem  Ferrochrom,  Chromstahl,  Chrom- 
eisenstein und  auch  Schwefelverbindungen  mit  gutem  Erfolg  durch  Natriuni- 
superoxyd  oxydirt. 

Interessant  sind  weiter  Versuche  von  Po  1  e  c  k^).  Während  eine  grosse 
Zahl  organischer  Flüssigkeiten,  wie  Eisessig,  Benzaldehyd,  Aether  etc. 
von  Natriumsuperoxyd  sofort  entzündet  werden,  verhält  sich  Aethj'l- 
alkohol  ganz  indifferent;  in  Alkohol  gelöste  Körper  können  demnach 
durch  Natriumsuperoxyd  leicht  oxydirt  werden.  Es  gelang,  Jod  zu 
Ueberjodsäure.  Blei  zu  orthobleisaurem  Natrium  zu  oxydiren,  anderer- 
seits auch  Silber-  und  Quecksilbersalze,  sowie  Kaliumpermanganat  zu 
reduciren. 

Untersuchungen  über  die  Haltbarkeit  von  Brechweinsteinlösungen 
hat  H  i  p  1)  0 1  y  t  e  G  r  u  e  n  e  r  ^)  ausgeführt.  Der  Verfasser  bereitete  sich 
drei  Lösungen  A,  B  und  C.  Jede  derselben  enthielt  IQ  g  Brechweiu- 
stein  im  Liter.  A  erhielt  keine  Zusätze  und  zeigte  nach  5  Monaten 
einen  erheblichen  Bodensatz,  der  nach  14  Monaten  noch  stärker  geworden 
war.  Der  Verlust  wurde  durch  Titration  mit  Jodlösung  bestimmt  und 
etwa  zu  3,5  %  gefunden.  Lösuug  B  erhielt  einen  geringen  Zusatz 
von  doppeltkohlensaurem  Natron ;  nach  fünf  Monaten  wurde  ein  Verlust 
von  etwa  1  %  constatirt.  Lösung  C  erhielt  Weinsäurezusatz  und  behielt 
während  10  Monaten  ihre  ursprüngliche  Stärke,  während  nach  längerem 
Stehen  ein  Verlust  von  etwa  1  ^   festgestellt  wurde. 


1)  Chemiker-Zeitung  17,  881,  1207,  1860,  1412  und  18,  292. 

2)  Chemiker-Zeitung  18,  103. 

3)  American  Journ.  of  Science  46,  206. 
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Bei  weiteren  Versuchen  wurde  Weinsäure  und  zur  Verhinderung 
von  Pilzvegetationen  auch  Salzsäure  zugefügt.  Hierbei  zeigte  es  sich, 
dass  man  Lösungen,  die  16  r/  Brechweinstein  im  Liter  enthalten,  ziem- 
lich lang  constant  erhalten  kann,  wenn  zum  Liter  20 — 30  ^  Weinsäure 
und  1  cc  Salzsäure  gegeben  werden. 


IL    CTiemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Heber  die  Verwendung  von  Quecksilberoxyd  bei  der  Analyse 
haben  E.  F.  Smith  und  P.  HeyP)  Mittheiiungen  gemacht. 

Nach  J.  Volhard^)  hinterbleiben  fast  alle  Metalle  als  Oxyde, 
wenn  man  die  Lösungen  ihrer  Chloride  mit  Quecksilberoxyd  abdampft 
und  zum  Glühen  erhitzt.  Volhard  empfiehlt  daher  die  gefällten 
Schwefelverbindungen  einer  Reihe  von  Metallen  in  Salzsäure  oder  Königs- 
wasser zu  lösen  und  dieselben,  wie  angegeben,   in  Oxyde  überzuführen. 

Smith  und  Ileyl,  welche  die  Methode  bei  der  Bestimmung  ver- 
schiedener Metalle  in  Anwendung  brachten,  haben  zunächst  bestätigt, 
dass  das  Verfahren  bei  Zink  sehr  gute  Resultate  liefert.  Eine  be- 
stimmte Menge  von  Schwefelzink  oder  Zinkoxyd  wurde  in  Salzsäure  ge- 
löst und  die  Lösung  nach  genügender  Concentration  in  einem  Platintiegel 
mit  überschüssigem  Quecksilberoxyd  ^)  vei-setzt ;  letzteres  muss  hinreichen, 
um  alle  Flüssigkeit  aufzunehmen  und  ist  auch  auf  den  feuchten  Wan- 
dungen des  Tiegels  zu  verthcilen.  Nach  dem  Verdampfen  zur  Trockne 
wurde  der  Rückstand  10  Minuten  lang  auf  einer  gewöhnlichen  Eisen- 
platte erhitzt  und  dann  stark  geglüht. 

Die  Methode  soll  auf  Cadmium  nach  M.  Muspratt*)  nicht 
anwendbar  sein,  da  sich  Chlorcadmium  vertiüchtigt  und  dadurch  ein  zu 
niedriges  Resultat  bedingt  wird.  Nach  Smith  und  Ileyl  ist  zwar  die 
Umwandlung  von  Chlorcadmium  in  Oxyd  mit  grösseren  Schwierigkeiten 

1)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  7.  82 ;  von  den  Verfassern  eingesandt. 

2)  Diese  Zeitschrift  20,  288. 

3)  Das  bei  den  Versuchen  benutzte  Quecksilberoxyd  war  nach  der  Vor- 
schrift von  Volhard  dargestellt. 

*)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  13,  211. 
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verbunden ;  es  ist  jedoch  nicht  der  geringste  Verlust  durch  Verflüchtigung 
von  Chlorcadmium  zu  befürchten,  wenn  die  folgenden  Vorsichtsmaass- 
regeln  genau  eingehalten  werden. 

Man  bediene  sich  eines  Platintiegels,  da  ein  Porzellantiegel  bei 
dem  Eindampfen  der  Lösung  bedeutende  Mengen  von  Chlorcadmium  an 
seinen  Wandungen  festhält.  Bei  Verwendung  eines  Platintiegels  sammelt 
sich  die  ganze  Menge  des  Chlorcadmiums  auf  dem  Boden  des  Tiegels  an, 
ohne  dass  sich  irgend  nennenswerthe  Antheile  an  den  Wandungen  des  Ge- 
fässes  hinaufziehen.  Man  verdampfe  die  Chlorcadmiumlösung  zur  Trockne, 
gleichgültig  ob  sie  freie  Säure  enthält  oder  nicht,  und  spritze  die  Wan- 
dungen des  Tiegels  mit  gerade  genug  Wasser  ab,  um  das  Chlorcadmium  zu 
lösen.  Auch  wende  man  einen  genügenden  üeberschuss  von  Quecksilber- 
oxyd an,  um  die  ganze  Flüssigkeit  aufzunehmen  und  eine  dicke  Paste 
zu  bilden,  und  streue  das  Oxyd  gegen  die  feuchten  Wandungen  des 
Tiegels.  Hierauf  trockne  man  auf  einer  Eisenplatte  und  erhitze  daselbst 
etwa  10  Minuten  lang,  bis  Dämpfe  von  Quecksilberchlorid  zu  entweichen 
beginnen.  Dann  erhitze  man  zunächst  bei  sehr  massiger  Wärme  und 
lasse  den  Tiegel  niemals  schwach  rothglühend  werden,  bis  alle  Queck- 
silberchloriddämpfe entwichen  sind.  Hierauf  kann  volle  Rothglühhitze 
angewandt  werden. 

Zufriedenstellende  Resultate  ergaben  sich  auch  bei  der  Bestimmung 
des  Mangans  und  des  Nickels.  Das  durch  Fällung  mit  Schwefel- 
ammonium erhaltene  Schwefelmangan  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  die 
Lösung  in  einem  Platintiegel  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
mit  möglichst  wenig  Wasser  wieder  aufgenommen.  Sodann  wurden  die 
Tiegelwandungen,  wie  oben,  mit  einem  Üeberschuss  von  Quecksilberoxyd 
möglichst  vollständig  bedeckt.  Diese  Vorsichtsmaassregel  ist  unbedingt 
nothwendig  bei  Metallen,  deren  Chlorverbindungen  so  flüchtig  sind,  dass 
der  an  den  Wandungen  des  Tiegels  haftende  Theil  der  Einwirkung  des 
auf  dem  Boden  des  Tiegels  befindlichen  Quecksilberoxyds  entgehen  kann. 
Nach  dem  Hinzufügen  des  Quecksilberoxyds  ist  streng  an  den  bei  der 
Behandlung  von  Cadmiura  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  festzuhalten. 
Es  empliehlt  sich,  das  Manganoxyduloxyd  bei  voller  Rothgluth  gut  um- 
zurühren. 

In  der  gleichen  Weise  wird  der  Gehalt  einer  salzsauren  Nickel- 
lösung bestimmt.  Bei  der  Analyse  erhaltenes  Schwefelnickel  muss  in 
Königswasser  gelöst  werden;  die  Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Rückstand  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst. 
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Fttr  die  Bestimmung  des  Kobalts  erscheint  die  Methode  nicht 
geeignet.  Kobalt  wird  zwar  in  salzsaurer  Lösung  durch  Behandlung 
mit  Quecksilberoxyd  in  obiger  Weise  vollständig  in  Oxyd  übergeführt; 
es  ist  jedoch  ausserordentlich  schwierig  nach  dem  Glühen  ein  Kobalt- 
oxyd von  genügend  constanter  Zusammensetzung  für  die  endgültige  Wägung 
zu  erbalten. 

Bei  Anwendung  der  Methode  auf  Wismuth  gelang  eine  quantita- 
tive Ueberführung  des  abgeschiedenen  Oxychlorids  durch  directe  Behand- 
lung desselben  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd  nicht.  Gute  Resultate 
wurden  dagegen  erzielt,  als  das  niedergeschlagene  Oxychlorid  in  einigen 
Tropfen  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  einem  genügenden  lieber* 
Schüsse  von  Quecksilberoxyd  versetzt  wurde.  Nach  dem  Verdampfen 
wurde  wie  bei  dem  Mangan  verfahren.  Sollte  der  Rückstand  etwa 
schwarze  Flecken  zeigen,  so  befeuchte  man  ihn  mit  Wasser  und  1  bis 
2  Tropfen  Salpetersäure.  Nach  dem  Eintrocknen  und  abermaligen  Er- 
hitzen bis  zu  voller  Rothgluth  wäge  man  als  Wismuthtrioxyd.  Bei 
dieser  Operation  sollen  Porzellantiegel  angewandt  werden. 

Zur  Trennung  des  Eisens  vom  Mangan  hat  J.  Volhard^)  vor- 
geschlagen, die  verdünnte  neutrale  Lösung  der  Chloride  beider  Metalle 
in  der  Kälte  mit  Quecksilberoxyd  zu  behandeln.  Hierbei  wird  das  Eisen 
als  Oxydhydrat  niedergeschlagen,  während  das  Mangan  in  Lösung  bleibt» 
Eine  vollständige  Scheidung  des  Eisens  vom  Mangan  wird  jedoch  erst 
erreicht,  wenn  der  ausgewaschene  Eisenniederschlag  in  Salzsäure  gelöst 
und  die  Fällung  des  Eisens  in  gleicher  Weise  wiederholt  wird. 

Diese  Methode  liefert  nach  den  Versuchen  von  Smith  und  11  e  y  1 
sehr  gute  Resultate.  Die  verdünnte  Lösung  der  Chloride  beider  Metalle, 
welche  eine  Spur  freier  Säure  enthielt,  wurde  so  lauge  mit  Quecksilber- 
oxyd versetzt,  bis  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  nach 
dem  Umschütteln  farblos  war.  Der  sofort  filtrirte  und  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschene  Niederschlag  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit 
Ammoniak  fast  neutralisirt  und  die  Fällung  alsdann  wiederholt. 

Die  Trennung  des  Eisens  vom  Nickel  und  vom  Kobalt,  welche  auf 
die  gleiche  Weise  ausgeführt  wurde,  ergab  nur  annähernd  richtige  Resultate, 

Als  auf  diesem  Wege  nicht  ausführbar  erwies  sich  die  Trennung  des 
Eisens  vom  Uran,  sowie  die  Trennung  des  Eisens  und  des  Aluminiums 
vom  Beryllium. 


1)  Diese  Zeitschrift  80,  285. 
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Berzelius^)  erwähnt,  dass  sich  Zink  und  Mangan  trennen  lassen, 
indem  man  Quecksilberoxyd  zu  der  salzsauren  Lösung  beider  Metalle 
gibt.  Nach  den  Verfassern  ist  jedoch  eine  Trennung  der  genannten 
Metalle  auf  diesem  Wege  nicht  möglich,  da  das  Zink  in  der  Kälte  nur 
theilweise  gefällt  wird  und  in  der  Wärme  sich  auch  Mangan  mit  aus- 
scheidet. 

Die  Resultate  in  Bezug  auf  den  Gebrauch  von  Quecksilberoxyd  als 
Fällungsmittel  bestätigen  die  Angaben  von  Volhard,  dass  sich  Eisen, 
€hrom  und  Aluminium  aus  kalten  Lösungen  vollständig  abscheiden, 
v^ährend  Zink,  Kobalt,  Nickel,  Uran,  Beryllium,  Cerium  und  Lanthan 
nur  theilweise  gefällt  werden. 

Ueber  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestiminnng  von  CäBium 
und   zur  Darstellung   reiner   Cäsium-   und   Rubidiumverbindungen. 

H.  L.  We  1 1  s  *)  hat  die  Zusammensetzung  der  von  Nikoljukin*)  iso- 
lirten  Doppelsalze  von  Bleitetrachlorid  mit  Chlorammonium  und  Chlor- 
kalium ermittelt  und  auch  zugleich  die  entsprechenden  Cäsium-  und 
Rubidiumverbindungen  dargestellt.  Die  Zusammensetzung  der  erwähnten 
Salze  entspricht  den  Formeln: 

(NH^)^  Pb  Clß  —  Kj  Pb  Clß  —  Csg  Pb  Clg  —  Rbg  Pb  Clg. 

Das  Ammoniumsalz,  und  wahrscheinlich  auch  das  Kaliumsalz,  lässt 
sich  darstellen,  indem  man  zu  einer  Lösung  von  Bleitetrachlorid*)  eine 
kalt  gesättigte  Lösung  von  Chlorammonium,  beziehungsweise  Chlorkalium 
in  verdünnter  Salzsäure  hinzufügt,  bis  sich  ein  reichlicher,  gelber,  krystal- 
linischer  Niederschlag  ausscheidet. 

Zur  Darstellung  von  Kaliumchlorid-Bleitetrachlorid  wurde  Chlor  in 
«ine  gesättigte  Lösung  von  Chlorkalium  und  Chlorblei  in  Salzsäure  bei 
0  ^  C.  eingeleitet ;  hierbei  fiel  kein  Doppelsalz  aus,  da  dasselbe  in  einem 
Ueberschusse  von  Chlorkalium  löslich  ist.  Wurde  dagegen  eine  zweite 
Lösung,  ebenso  wie  die  erste  doch  ohne  Zusatz  von  Chlorkalium,  dar- 
gestellt und  wurden  gleiche  Volumina  beider  Lösungen  gemischt,  so 
schieden  sich  nach  mehrstündigem  Stehen  bei  0  ^  C.  ansehnliche  Mengen 
des  gelben  Doppelsalzes  ab. 


1)  Lehrb.  d.  Chem.  10,  145. 

2)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chenii-.'  4,  335. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18.  370. 

*)  Die  Lösung  von  Bleitetrachlorid  gewann  der  Verfasser  durch  Hinzufügen 
von  schwach  verdünnter  Salzsäure  zu  einem  Ueberschusse  von  Bleisuperoxyd  bei 
0<>C.;  diese  Lösung  wurde  schnell  durch  Asbest  tiltrirt. 
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Um  Rubidiumchlorid-Bleitetrachlorid  zu  erhalten,  wurde  in  eine 
Lösung  von  65  ^  Rnbidiumchlorid  und  4  g  Chlorblei  ^)  in  250  cc  Wasser 
Chlor  eingeleitet  und  hierzu  ein  gleiches  Volumen  concentrirte  Salzsäure 
gegeben,  worauf  sich  das  Doppelsalz  in  reichlicher  Menge  abschied. 

Das  Cäsiumsalz  wird  leicht  erhalten,  wenn  Chlor  in  eine  Lösung 
von  Bleichlorid,  welche  einen  grossen  Ueberschuss  von  Cäsiumchlorid 
enthält,  eingeleitet  wird.  Ist  Salzsäure  anwesend,  so  ist  der  Ueberschuss 
von  Chlorcäsium  überflüssig,  doch  ist  dann  der  Niederschlag  sehr  fein 
vertheilt.  Die  Bildung  des  Niederschlags  beginnt  schon  in  Lösungen, 
welche  nahe  zum  Sieden  erhitzt  sind.  Das  Doppelsalz  ist  gewöhnlich 
citronengelb,  hat  aber  bei  Anwendung  sehr  starker  Salzsäure  und  eines 
grossen  üeberschusses  von  Chlorblei  eine  dunkelbraune  Farbe. 

Die  entsprechenden  Natrium-  und  Calciumsalze  konnten  nicht  dar- 
gestellt werden. 

Das  Cäsium-  und  das  Rubidiumsalz  können  mit  chlorhaltiger  Salz- 
säure ausgewaschen  werden.  Sämmtliche  Salze  sind  ganz  beständig  an 
der  Luft,  sie  zersetzen  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Bleisuperoxyd 
und  unter  gleichzeitigem  Freiwerden  von  Chlor ;  ebenso  wird  beim  Kochen 
mit  überschüssiger  Salzsäure  eine  Zersetzung  der  Salze  bewirkt.  Das 
Cäsiumsalz  zersetzt  sich  in  beiden  Fällen  bedeutend  langsamer  als  die 
anderen  Verbindungen.  Das  Cäsiumsalz  ist  in  Gegenwart  von  freiem 
Chlor  fast  vollständig  unlöslich  in  concentrirten  Lösungen  von  Cäsium- 
chlorid und  in  Salzsäure.  Nach  Versuchen  des  Verfassers  beträgt  die 
Löslicbkeit  des  Cäsiumsalzes  in  einer  salzsauren  Lösung  (1  Volumen 
rauchende  Salzsäure  und  1  Volumen  Wasserj,  welche  zweimal  die  theo- 
retische Menge  Chlorblei  enthält  und  mit  Chlor  gesättigt  ist,  0,000068  g 
CsjPbCl^  in  einem  Cubikcentimeter;  unter  Anwendung  conoentrirter  Salz- 
säure und  eines  dementsprechend  grösseren  Üeberschusses  von  Bleichlorid 
ergab  sich  eine  Löslichkeit  von  0,000049^  Cs^PbClg  in  einem  Cubik- 
centimeter. 

Das  Rubidiumsalz  ist  bedeutend  löslicher ;  die  Ijöslichkeit  desselben 
unter  entsprechenden  Bedingungen  beträgt  0,003  g  Rb^PbClg  in  einem 
Cubikcentimeter. 

Der  Unterschied  in  den  Löslichkeitsverhältnissen  der  beiden  Doppel- 
salze ist  nicht  gross  genug,  um  darauf  eine  Trennung  des  Cäsiums  und 


1)  Die  angeführten  Mengenverhältnisse   entsprechen   dem   Original,  doch 
dürfte  wohl  ein  Druckfehler  vorliegen.  Hz.  und  W. 
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des  Rubidiums  zu  gründen,  dagegen  hat  Wells  ^)  das  Verhalten  der 
Tetrachlorbleiverbindungen  der  verschiedenen  Alkalichloride  verwerthet, 
um  das  Cäsium  annähernd  vom  Kalium,  Natrium  und  Lithium  zu  trennen 
und  dasselbe,  bei  Anwesenheit  von  Rubidium,  wenigstens  annähernd 
iudirect  zu  bestimmen. 

Einige  directe  Cäsiumbestimmungen  wurden  folgendermaassen  aus- 
geführt: Bekannte  Mengen  von  Cäsiumchlorid-Bleitetrachlorid  und  un- 
gefähr die  gleichen  Gewichtsmengen  Chlorblei  wurden  in  heisser  Salz- 
säure (1:1)  gelöst.  Hierauf  wurde  bis  zum  Erkalten  der  Lösung 
Chlor  eingeleitet,  nach  ungefähr  3  Stunden  der  Niederschlag  in  einem 
Oooch'schen  Porzellantiegel  gesammelt  und  mit  chlorhaltiger  Salzsäure 
ausgewaschen.  Der  Niederschlag  wurde  mit  heissem  Wasser  zersetzt, 
die  Lösung  mit  Schwefelsäure  eingedampft,  das  Bleisulfat  abfiltrirt  und 
im  Filtrate  das  Cäsium  als  Sulfat  bestimmt.  In  einem  Falle  war  eine 
verhältnissmässig  grosse  Menge  Chlorkalium  anwesend.  Die  Ergebnisse 
waren  folgende: 


Cs2PbCl6 
angewandt 

9 


KCl 
angewandt 


Volumen 
HCl  (1 : 1) 


cc 


CS2SO4 
gefunden 

9 


Differenzen 
als  C82  SO4 

9 


0.1674 
0,1592 
0,12S0 


0,5 


35 
35 
35 


0,0856 
0,0807 
0,06:^8 


0.0026 
0,0031 
0,0035 


Die  Resultate  ergaben  grössere  Fehler,  als  nach  den  vorhergehende^ 
Löslichkeitsbestimmungen  zu  erwarten  waren.  Vielleicht  werden  Spuren 
des  Niederschlags  beim  Auswaschen  gelöst,  und  würde  die  Anwendung 
von  chlorblei-  und  chlorhaltiger  Salzsäure  den  Fehler  verringern.  Der 
letzte  Versuch  zeigt,  dass  selbst  die  Anwesenheit  beträchtlicher  Mengen 
von  Kalium  das  Resultat  nicht  beeinflusst. 

Man  kann  die  Bestimmung  des  Cäsiums  nach  dieser  Methode  noch 
vereinfachen,  wenn  man  den  Niederschlag  von  Cäsiumbleitetrachlorid  direct 
wägt.  Das  Salz  ist  bei  100'^  C.  ganz  beständig.  Aus  folgender  Tabelle 
ergeben  sich  die  Einzelheiten  mehrerer  solcher  Bestimmungen.  Die 
Niederschläge  wurden  vollständig  mit  chlorhaltiger  Salzsäure  ausge- 
waschen und  auf  Asbestfiltern  bei  100*^  C.  getrocknet. 


i)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  4,  341. 
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CsjPbCle 
angewandt 

9 


PbCU 
angewandt 

9 


Ka 

angewandt 
9 


Volumen 
HCl 


cc 


CsaPbClß 
gefanden 

9 


Cs2PbCl6 
verloren 

9 


0/2761 
0,0878 
0.1202 
0,7558 
0.2483 


0,25 

1.0 

1,0 

0,1 

0,1 


0,5 


28  (1 : 1) 
52  (1 : 1) 
!  52  (1:1) 
28(conc.) 
20  (conc.) 


0,2650 
0,0833 
0,10^1 
0,7369 
0,2359 


0,0111 
0,0035 
0,0131 
0,0189 
0,0124 


Die  Resultate  ergeben  beträchtliche  Verluste  an  Cäsium,  die  offenbar 
nicht  allein  von  dem  Volumen  der  Lösung  abhängen,  sondern  wohl 
hauptsächlich  beim  Auswaschen  eintreten ,  da  ja  die  grösseren  Mengen 
auch  grössere  Totalverluste  aufweisen  als  kleinere  Mengen. 

Sind  Cäsium  und  Rubidium  zusammen  in  Lösung,  so  reisst  der 
Niederschlag  von  Cäsiumbleitetrachlorid  immer  etwas  Rubidiumsalz  mit 
nieder,  ausser  wenn  die  Menge  des  letzteren  sehr  gering  ist.  Immerhin 
kann  auch  in  einem  solchen  Niederschlage  eine  indirecte  Bestimmung 
des  Cäsiums  vorgenommen  werden,  indem  man  den  Niederschlag  wägt 
und  dann  das  Gesammtgewicht  des  Cäsium-  und  Rubidiumsulfats  be- 
stimmt. Es  wurden  zwei  Versuche  in  dieser  Richtung  angestellt,  bei 
denen  ausser  Rubidium  noch  Kalium,   Natrium  und  Lithium  in  Lösung 

waren 

CsgPbClß    angewandt:     A.  0,3561  ö'     B.  0,1545 ö'. 

RbaPbClg  <  «    0,2845  <      *    0,4101  < 

Zu  beiden  Proben  wurden  je  0,15  ^  Chlorkalium  und  Chlornatrium, 
0,25  y  Lithiumcarbonat  und  0,1^  Chlorblei  hinzugefügt.  Es  wurde 
dann  in  kochender  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  ungefähr  das  gleiche 
Volumen  concentrirte  Salzsäure  hinzugesetzt  und  in  die  Lösung  bis  zum 
Erkalten  Chlor  eingeleitet. 

Volumen  der  Lösung :     A.  30  cc     B.  50  cc. 

Nach  einigen  Stunden  wurden  die  Niederschläge  auf  Asbestfiltern 
in  GoochVhen  Porzcllantiegeln  gesammelt,  mit  chlorhaltiger  Salzsäure 
ausgewaschen,  bei  100^  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Cs^PbClß  und  Rb^PbClß  gefunden:     A.  0,5621  y     B.  0,4538  ö'. 

Die  Niederschläge  wurden  auf  den  Filtern  mit  heissem  Wasser 
behandelt,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  eingedampft,  das  Bleisulfat 
durch  Filtration  entfernt,  die  Filtrate  zur  Trockne  verdampft,  dann  im 
Ammoniakstrom  geglüht  und  die  gemischten  Sulfate  gewogen. 

CsjSO^  und  RbjSO^  gefunden:     A.  0,2826  j     B.  0,2164  y. 
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Zur  Berechnung  der  Resultate  wurden  folgende  Formeln  ver- 
wendet: 

(P==  Gewicht  von  Cs^PbClg  +  Rb^PbClg) 

(S=        *  <    CSjSO^-f  RbgSOJ 

Gewicht  von  Cs  =  5,095  S  —  2,301  P 
*    Rb  =  2,006  P  —  3,801  S. 
Cäsium  angewandt       A.        0,1381(7    B.       0,0599(7. 
gefunden  «         0,1464*     *        0,0584« 

Fehler  bei  Cäsium        *    -f  0,0083  v<     *   —0,0015* 
Rubidium  angewandt   *         0,0823*     *        0,1186* 
gefällt  *         0,0534  *     *        0,0876  * 

Die  Resultate  zeigen,  dass  eine  annähernde  Bestimmung  von  Cäsium 
auf  diesem  Wege  bei  Gegenwart  aller  Alkalimetalle  ausgeführt  werden 
kann.  Ein  Theil  des  Rubidiums  bleibt  beim  Kalium,  und  diese  beiden 
Metalle  können  zusammen  als  Platinchloridverbindungen  und  dann  indirect 
bestimmt  werden. 

Die  beschriebene  Methode  ist  gut  anwendbar  zur  Darstellung  von 
reinem  Cäsium  und  Rubidium  aus  Naturproducten.  Bei  der  folgenden, 
von  dem  Verfasser  gegebenen  Vorschrift  ist  vorausgesetzt,  dass  alle 
Alkalimetalle  als  Chloride  in  concentrirter  wässriger  Lösung  vorhan- 
den sind. 

Es  wird  zu  der  Lösung  ein  gleiches  Volumen  concentrirte  Salz- 
säure hinzugefügt  und  der  entstehende  Niederschlag  von  Chlorkalium 
und  Chlornatrium  entfernt.  Die  Lösung  wird  nun  etwas  verdünnt,  um 
ein  weiteres  Ausscheiden  dieser  Chloride  zu  verhindern,  dann  eine  Lö- 
sung von  Bleichlorid,  erhalten  durch  Kochen  von  Bleioxyd  mit  einem 
grossen  UeberschUvSse  von  Salzsäure,  allmählich  zugesetzt,  während  Chlor 
hindurchgeleitet  wird,  bis  die  Flüssigkeit  erkaltet  ist  und  bis  ein  weiterer 
Zusatz  von  Bleichlorid  keinen  gelben  Niederschlag  mehr  hervorbringt. 
Wie  aus  den  mitgetheilten  Löslichkeitsbestimmuugen  hervorgeht,  bleibt 
bei  dieser  Methode  weniger  als  1  7  Rubidium  und  noch  viel  weniger 
Cäsium  im  Liter  gelöst.  Der  Niederschlag  ist  gewöhnlich  kaliumfrei. 
Um  eine  vollständige  Reinigung  des  Cäsiums  und  Rubidiums  herbei- 
zuführen, wird  der  Niederschlag  mit  chlor-  und  bleichloridhaltiger  Salz- 
säure ausgewaschen,  dann  wiederholt  mit  kleinen  Portionen  kochenden 
Wassers  behandelt,  bis  er  vollständig  zersetzt  ist,  und  die  Lösung  dem 
oben  beschriebenen  Verfahren  nochmals  unterworfen.  Die  nach  der 
wiederholten  Abscheidung  erhaltenen  Bleisalze  werden  mit  heissem  Wasser 
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zersetzt  und  das  Filtrat  zur  Entfernung  der  Salzsäure  zur  Trockne  ver- 
dampft. Der  Rückstand  wird  in  heissem  Wasser  gelöst,^)  das  Blei  durch 
Zusatz  eines  geringen  Ueberschusses  von  Schwefelammonium  ausgefällt 
und  der  Niederschlag  abfiltrirt.  Der  nach  dem  Verdampfen  des  Filtrates 
nun  verbleibende  Rückstand  besteht  nur  aus  Cäsium-,  Rubidium-  und 
Ammoniumchlorid. 

Die  folgenden  Angaben  über  die  Trennung  und  Reindarstellung  von 
Cäsium  und  Rubidium  enthalten  keine  neuen  Methoden,  doch  verdienen 
die  von  dem  Verfasser  gemachten  Erfahrungen  Berücksichtigung.  Es 
wird  angenommen,  dass  mehr  Rubidium  als  Cäsium  in  der  Mischung 
vorhanden  ist.  Wäre  Cäsium  vorherrschend,  so  ist  es  vortheilhafter, 
dieses  Metall  durch  eine  einfache  Modification  des  Verfahrens  zuerst  zu 
entfernen. 

Die  gemischten  Chloride  von  Cäsium  und  Rubidium  werden  in 
mindestens  5  Theilen  concentrirter  Salpetersäure  gelöst.  Hierauf  wird 
die  Ijösung  verdampft  und  erhitzt,  bis  der  Ueberschuss  an  Salpetersäure 
entfernt  ist.  Der  Rückstand  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  so  viel 
Oxalsäure  hinzugefügt,  als  dem  doppelten  Gewichte  der  ursprünglichen 
Chloride  entspricht.  Das  Ganze  wird  zur  Trockne  gebracht  und  der 
Rückstand  im  Platintiegel  geglüht,  bis  die  Oxalate  vollständig  in  Carbo- 
nate  übergeführt  sind.*)  Die  Carbonate  werden  in  Wasser  gelöst;  die 
filtrirte  Lösung  wird  mit  einer  gemessenen  Lösung  von  Weinsteinsäure 
genau  neutralisirt,  alsdann  eine  gleiche  Menge  Weinsteinsäure  hinzu- 
gefügt und  eingedampft,  bis  die  Lösung  heiss  gesättigt  ist. 

Beim  Erkalten  scheidet  sich  saures  weinsteinsaures  Rubidiumoxyd 
ab,  das  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  zwei-  bis  dreimal  aus  heiss 
gesättigter  Lösung  auf  dieselbe  Weise  umkrystallisirt  wird,  bis  es  nicht 
mehr  das  Spectrum  von  Cäsium  zeigt  (Methode  von  0.  D.  Allen  ^). 
Die  vereinigten  Mutterlaugen  vom  sauren  weinsteinsauren  Rubidiumoxyd 
werden  zur  Trockne  verdampft  und  im  Platintiegel  geglüht.  Die  Carbo- 
nate werden  in  Chloride  übergeführt  und  zu  ihrer  Lösung  in  Salzsäure 
(1:1)  eine  Lösung  von  Antimontrichlorid  in  derselben  Säure  hinzugefügt. 


^)  Kein  Antheil  dieses  Rückstandes  darf  in  der  Annalime,  dass  er  Cblorblei 
sei,  fortgeworfen  werden,  denn  das  Salz  Cs2PbCl6  ist  schwer  löslich  und  gleicht 
dem  Chlorblei. 

*)  Diese  Methode,  Alkalichloride  in  Carbonate  überzuführen,  stammt  von 
J.  L.  Smith.    American  Journal  of  Science  (Sill.)  (2)  16,  378. 

5)  American  Journal  of  Science  (Sill.)  (2)  84,  367. 

Fresenini,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIV.  Jahrgang.  6 
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so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht  (R.  Godeffroy  ^).  Der  Nieder- 
schlag wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Salzsäure  gewaschen. 
Um  Spuren  von  Rubidium  zu  entfernen,  wird  der  Niederschlag  vollständig 
durch  allmähliches  Behandeln  mit  kleinen  Mengen  heissen  Wassers  zer- 
setzt; dann  wird  Salzsäure  und  etwas  Antimonchlorid  hinzugesetzt,  um 
die  Fällung  zu  wiederholen.  Der  letzte  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure 
ausgewaschen ;  er  zeigt  im  Spectroskop  gewöhnlich  kein  Rubidium  mehr. 
Das  Cäsiuraantimonchlorid  wird  mit  heissem  Wasser  zersetzt  und  Schwefel- 
wasserstoff in  die  Lösung  geleitet.  Das  Filtrat  vom  Schwefelantimon 
gibt  beim  Verdampfen  reines  Cäsiumchlorid.  Die  Filtrate  des  Antimon- 
salzes werden  von  Antimon  befreit,  zur  Trockne  verdampft  und  die 
Gemische  von  Cäsium-  und  Rubidiumchlorid,  deren  Quantität  sehr  gering 
sein  wird,  für  weitere  Reindarstellungcn  aufbewahrt. 

Trennung  des  Thoriums  von  den  seltenen  Erden  der  Cer-  und 
Tttriumgruppe  durch  stickstofEwasserstoffsaures Kalium.  L.M.Dennis 
und  F.  L.  Kortright^)  machten  bei  Untersuchungen  über  die  seltenen 
Krdcn  die  Beobachtung^,  dass  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  stickstoff- 
wasserstoffsaurem  Kalium  (KNg)  zur  neutralen  Nitratlösung  der  Erden, 
welche  aus  dem  Mineral  Sipylit  gewonnen  war,  ein  weisser,  liockiger 
Niederschlag  entstand,  während  die  bei  weitem  grössere  Menge  der  Basen 
in  Lösung  blieb.  Sowohl  die  ursprüngliche  Lösung,  als  auch  das  Filtrat 
des  durch  stickstoffwasscrstoffsaures  Kalium  erhaltenen  Niederschlags 
zeigten  vor  dem  Spectroskop  st4irke  Erbium -Absorptionsbänder.  Der 
Niederschlag  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen  und  in  verdünnter  Salpeter- 
säure gelöst;  diese  Lösung  zeigte  keine  Absorptionsbänder. 

Um  die  Natur  des  Niederschlags  festzustellen,  wurden  die  Versuche 
mit  grösseren  Mengen  Material  wiederholt,  wobei  die  Erden  aus  Monazit 
benutzt  wurden. 

Mouazitsand  aus  Brasilien  wurde  so  weit  als  möglich  von  beige- 
mengtem Menaccanit  durch  Waschen  in  einer  Goldwäscher-Pfanne  befreit 
und  dann  mehrere  Stunden  lang  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt. 
Der  Rückstand  wurde  portionenweise  in  geringen  Mengen  in  Eiswasser 
gebracht  und  mehrere  Stunden  lang  unter  gelegentlichem  Umschütteln 
stehen  gelassen.  Die  klare  Flüssigkeit  wurde  dann  abgezogen  und  die 
eiskalte  Lösung   auf  einmal   mit  Oxalsäure   gefällt.    Die   so  erhaltenen 


1)  Diese  Zeitschrift  13,  170. 

-j  Zeitschrift  t.  anorgan.  Chemie  6,  35;  von  L.  M.  Dennis  eingesandt. 


Bericht:   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  83 

Oxalate  der  seltenen  Erden  wurden  durch  Decantation  mit  heissem 
Wasser,  das  etwa  1  %  Salzsäure  enthielt,  gewaschen,  bis  die  Wasch- 
wasser beim  Schütteln  mit  Schwefelcyankalium  und  Aether  nur  noch 
eine  schwache  Reaction  auf  Eisen  gaben.  Danach  wurden  die  Oxalate 
in  concentrirter  Salpetersäure  gelöst;  der  grösste  Theil  der  über- 
schüssigen Säure  wurde  abgedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  verdünnt  und  durch  Ammoniak  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde 
ausgewaschen,  bis  er  frei  von  Kalk  war,  und  in  Salzsäure  gelöst.  Hierauf 
leitete  man  vier  Stunden  lang  Schwefelwasserstoff  durch  die  heisse  Lö- 
sung ;  dann  entfernte  man  die  Flamme,  während  der  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoflF  die  Nacht  hindurch  im  Gange  blieb.  Der  sehr  geringe 
Niederschlag,  welcher  sich  gebildet  hatte,  wurde  durch  Filtration  ent- 
fernt, das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoff  durch  Erwärmen  befreit  und 
die  Erden  abermals  durch  Oxalsäure  gefällt.  Dieser  Niederschlag  wurde, 
um  ihn  von  den  Spuren  Eisen,  die  er  noch  enthielt,  zu  befreien,  mit 
heissem,  schwach  salzsaurem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  ge- 
glüht. 

Die  so  gereinigten  Oxyde  wurden  in  Salpetersäure  gelöst,  der  grösste 
Theil  der  überschüssigen  Säure  wurde  durch  Eindampfen  entfernt,  und 
die  Lösung  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  verdünntem  Ammoniak 
nahezu  nentralisirt. 

Zu  dieser  Lösung  wurde  stickstoffwasserstoffsaures  Kalium  hinzu- 
gefügt, bis  die  Bildung  eines  Niederschlags  aufhörte.  Der  weisse,  gela- 
tinöse Niederschlag  setzt  sich  ganz  leicht  ab,  wenn  die  Lösung  der  Erden 
vor  Znsatz  des  stickstoffwasserstoffsauren  Kaliums  beträchtlich  verdünnt 
ist,  oder  wenn  ein  schneller  Luftstrom  nach  Zusatz  des  Fällungsmittels 
durch  die  Flüssigkeit  getrieben  wird.  Der  Niederschlag  wurde  durch 
Decantation  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  er  frei  von  Mutterlauge  und 
Kaliumsalzen  war;  dann  wurde  er  in  Salzsäure  gelöst  und  die  liösung 
durch  Oxalsäure  gefällt. 

Eine  Probe  dieses  Niederschlags,  in  Salpetersäure  gelöst  und  zur 
Trockne  verdampft,  lieferte  einen  Rückstand,  welcher  bei  der  Prüfung 
in  der  Bunsen-Flamme  vor  dem  Spectroskop  keine  Jjinien  erkennen  Hess. 
Ausserdem  zeigte  die  concentrirte  neutrale  Nitratlösung  dieses  Nieder- 
schlags keine  Absorptionsbänder.  Eine  Probe  dieser  Lösung,  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  mit  Bleidioxyd  gekocht,  blieb 
farblos,    ein  Beweis  für  die  Abwesenheit   irgend  nachweisbarer  Mengen 

von  Cerium. 

6* 
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Nach  diesen  Versuchen  erschien  es  wahrscheinlich,  dass  die.  durch 
stickstoffwasserstoffsaures  Kalium  gefällte  Erde  Thorerde  war.  Um  diese 
Vermuthung  zu  prüfen,  wurden  die  aus  einer  Probe  norwegischen  Thorits 
gewonnenen  £rden  in  Salpetersäure  gelöst,  Kalilauge  im  Ueberschuss 
hinzugefügt  und  24  Stunden  lang  durch  die  Flüssigkeit,  welche  den  sus- 
pendirten  Niederschlag  enthielt,  Chlor  geleitet.  Der  dann  noch  ver- 
bleibende Niederschlag  wurde  nunmehr  abfiltrirt,  völlig  ausgewaschen,  in 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  durch  reine  Oxalsäure  gefällt,  und  der  Nieder- 
schlag wiederum  sorgfältig  ausgewaschen.  Zu  der  nahezu  neutralen  Nitrat- 
lösung, die  aus  diesem  Oxalat  dargestellt  war,  wurde  stickstoffwasserstoff- 
saures Kalium  im  Ueberschuss  hinzugefügt ;  es  entstand  ein  voluminöser, 
gelatinöser,  weisser  Niederschlag.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zum  Filtrate 
dieses  Niederschlags  ergab  sich  nach  einigen  Stunden  nur  eine  sehr  geringe 
Fällung. 

Das  Aequivalent  der  Erde,  welche  durch  stickstoffwasserstoffsaures 
Kalium  aus  den  Monazit-Erden  gefällt  war,  wurde  hierauf  annähernd 
bestimmt  durch  Umwandlung  der  Erde  in  Oxalat,  Trocknen  desselben 
bei  100  ^  C,  Wägen,  Glühen  bis  zu  constantem  Gewicht  und  Wägen 
des  resultirenden  Oxyds.  Wenn  man  für  das  bei  100^  C.  getrocknete 
Oxalat  die  Zusammensetzung  Th  (Cjj04)2  *  ^  ^^  annimmt,  so  ergaben  drei 
Bestimmungen  Th  =  232,1,  232,7  und  232,4  (0  =  16),  welche  Resul- 
tate recht  gut  mit  der  von  0  s  t  w  a  1  d  als  wahrscheinlichst  angenommenen 
Zahl  übereinstimmen,  nämlich  Th  =  232,4. 

Ueber  die  Vollständigkeit  der  Trennung  von  den  anderen  Erden 
und  über  die  Zusammensetzung  des  Niederschlags  wollen  die  Verfasser 
noch  weitere  Untersuchungen  anstellen.  Nach  den  bisherigen  Versuchen 
scheint  der  Niederschlag  das  Hydroxyd  des  Thoriums  Th  (OH)^  zu  sein. 

Die  Stickstoffwasserstoffsäure  wurde  nach  der  Methode  von  Wil- 
helm Wislicenus^)  dargestellt,  wobei  der  benutzte  Apparat  eine 
Modification  des  von  Hopkins^)  vorgeschlagenen  war.  Ein  am  Boden 
geschlossener  Eisenblechcylinder  von  12  cm  Höhe  und  8  cm  Durchmesser 
wird  in  einen  grossen  Cy linder  von  1 5  cm  Höhe  und  1 8  cw  Durchmesser 
eingesetzt,  wobei  der  letztere  wie  ein  Luftbad  wirkt.  Der  innere  Cylinder 
ragt  ein  kurzes  Stück  über  den  Eand  des  grossen  Cyl Inders  empor  und 
ist  mit  einem  dichtschliessenden  Eisendeckel  versehen.     In  diesem  Deckel 


J)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  (rosellsch.  zu  Berlin  26,  2084. 
2)  Science  22,  1. 
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befinden  sich  drei  Oeffnungen,  eine  zur  Einleitung  des  Ammoniaks  oder 
Stickoxyduls,  die  zweite  für  die  entweichenden  Gase  und  die  dritte  für 
das  Thermometer.  Etwa  26  g  metallisches  Natrium  werden  in  eine  kleine 
Eisenschale  gebracht,  und  diese  wird  dann  in  den  inneren  Cylinder  gestellt. 
Dann  wird  trockenes  Ammoniakgas  eingeleitet  und  das  Bad  durch  einen 
B  u  n  s  e  n  -  Brenner,  der  unter  den  äusseren  Cylinder  gestellt  wird,  bis 
auf  eine  Temperatur  von  wenig  über  300  ^  C.  erhitzt.  Wenn  sich  das 
geschmolzene  Natrium  in  das  Amid  verwandelt  hat,  wird  die  Temperatur 
bis  auf  200 — 230  ^C.  ermässigt  und  Stickoxydul  zugeleitet.  Pas  stick- 
stoffwasserstoffsaure  Natrium  wird  hierauf  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  die  Stickstoffwasserstoflfsäure 
in  Wasser  überdestillirt.  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  wird  dann  zu 
einer  Lösung  von  Kaliumcarbonat  bis  zur  ganz  stark  sauren  Reaction 
hinzugefügt.     Diese  Lösung  diente  zur  Hervorrufung  der  Fällung. 

Zur  Bestimmung  der  fremden  Metalle  in  Handelskupfem  bedient 
sich  W.  Hampe^)  des  folgenden  Verfahrens,  welches  weit  schneller 
zum  Ziele  führt,  als  das  früher*)  von  demselben  angegebene. 

E^  werden  25  ^  Kupfer  in  einem  grossen  Becherglase  mit  einem 
Gemisch  von  200  cc  Wasser,  100  cc  reiner  concentrirter  Schwefelsäure 
und  45 — 46  cc  Salpetersäure  von  1,21  specifischem  Gewichte  übergössen. 
I>ie  Menge  der  letzteren  ist  so  berechnet,  dass  sie  nur  wenig  mehr 
(1.5  —  2,5  cc)  beträgt,  als  die  Oxydation  der  25^  Kupfer  nach  der 
Gleichung  3  Cu  +  2  HNO3  +  3  HjSO^  =  3  CuSO^  +  4  H3O  +  2  NO  er- 
fordert. Von  der  Schwefelsäure  dagegen  ist  ein  erheblicher  Ueberschuss 
genommen,  damit  bei  der  später  stattfindenden  Verdünnung  auf  2  l  eine 
Ausscheidung  von  basischen  Wismuth-  und  Antimonsalzen  nicht  statt- 
finden kann.  Das  gut  bedeckte  Becherglas  wird  warm  gestellt;  es  geht 
dann  die  Lösung  des  Kupfers  in  dem  Säuregemisch  leicht  und  glatt  von 
Statten.  Ist  alles  Kupfer  verschwunden,  so  setzt  man  zu  der  Lösung 
noch  circa  200  cc  Wasser,  um  ein  Auskrystallisiren  von  Kupfervitriol 
beim  Erkalten  zu  vermeiden.  Hätte  man  gleich  anfangs  die  Säure  so 
weit  verdünnt,  so  würde  die  Lösung  langsamer  erfolgt  sein.  In  den 
meisten  Fällen  ist  die  liösung  völlig  klar;  nur  wenn  das  Kupfer  Blei 
oder  die  von  Säuren  unzersetzbaren  Antimoniate  des  Kupferoxyduls, 
respective  Wismuthoxyds  enthält,   erscheint  die  Flüssigkeit  trübe.     Der 


1)  Chemiker-Zeitung  17,  1691 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 

2)  Diese  Zeitschrift  18,  176. 
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aus  Bleisulfat  und  eventuell  jenen  Salzen  bestehende  Rückstand  muss 
dann  abtiltrirt  und  für  sich  untersucht  werden.  Die  erhaltene  klare 
Lösung,  respective  das  Filtrat  erwärmt  man  massig  (auf  etwa  40  ^  C.) 
und  leitet  einen  raschen  Strom  von  schwefliger  Säure  hindurch.  Diese 
reducirt  zunächst  die  unzersetzt  gebliebene  Salpetersäure.  Da  deren 
Menge  nur  gering  ist,  so  erfordert  ihre  Zerstörung  auch  nur  kurze 
Zeit  (circa  30  Minuten).  In  der  Kälte  oder  nahe  der  Siedehitze  dauert 
die  Reduction  länger.  Sobald  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen, 
ist  alle  Salpetersäure  verschwunden.  Man  setzt  das  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  fort,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  danach  riecht.  Sie 
trübt  sich  jetzt  durch  ausgefälltes  metallisches  Silber,  wenn  dieses  im 
Kupfer  enthalten  war.  Wird  eine  Silberbestimmung  nicht  beabsichtigt, 
so  spült  man  Flüssigkeit  sammt  Niederschlag  in  einen  Zweiliterkolben 
und  verfährt  damit,  wie  unten  näher  beschrieben  ist. 

Will  man  das  Silber  bestimmen,  so  lässt  sich  dies  nicht  durch 
einfaches  Abtiltriren  und  Auswägen  des  entstandenen  Niederschlags 
bewerkstelligen,  weil  die  Fällung  selbst  dann  keine  absolut  vollständige 
ist,  wenn  man  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  warm  stellt,  nochmals  mit 
schwefliger  Säure  sättigt  und  aufkocht.  Das  Filtrat  von  dem  auf  diese 
Weise  abgeschiedenen  Silber  gibt  mit  einem  Trojjfen  Salzsäure  bei 
längerem  Stehen  noch  eine  leichte  Trübung  von  Chlorsilber.  Um  nicht 
zwei  Filtrationen  nöthig  zu  haben,  versetzt  man  die  P'lüssigkeit  nach 
dem  Abdunsten  der  Hauptmenge  der  schwefligen  Säure  mit  1 — 2  Tropfen 
Salzsäure  und  filtrirt  nach  24  Stunden  in  einen  Zweiliterkolben  durch 
ein  kleines  Filter.  Letzteres  bringt  man  mit  dem  darauf  beflndlichen 
Gemenge  von  Silber  und  Chlorsilber  in  ein  Schälchen  und  behandelt 
unter  guter  Bedeckung  desselben  mit  rauchender  Salpetersäure.  Nach- 
dem das  Papier  zerstört  ist,  verdampft  mau  die  Salpetersäure  fast  voll- 
ständig, nimmt  mit  Wasser  auf  und  fällt  mit  etwas  Salzsäure.  Das 
Chlorsilber  wird  abfiltrirt  und  gewogen.  Mehrere  auf  diese  Weise 
ausgeführte  Silberbestimmungen  zeigten  gute  üebereinstimmun^j;  mit  den 
Ergebnissen  der , trockenen  Probe. 

Die  entweder  direct,  ohne  Rücksicht  auf'  das  Silber,  oder  nach 
Abscheidung  des  letzteren  in  die  Zweiliterflasche  gebrachte  Flüssigkeit 
wird  jetzt  in  der  Kälte  zur  Fällung  des  Kupfers  mit  chemisch  reinem 
Rhodankalium  versetzt,  während  man  einen  raschen  Strom  schwefliger 
Säure  hindurchleitet.  Das  Rhodankalium  darf  nicht  im  Ueberschusse 
angewendet  werden,  lieber  kann  man  ein  wenig  Kupfer  in  Lösung  lassen, 
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a  dieses  die  weitere  Analyse  nicht  erschwert.  Man  bedient  sich  zur 
'ällnng  einer  Rhodankaliumlösung  bekannten  Gehaltes.  Ihre  Starke 
immt  man  zweckmässig  so,  dass  etwa  500  cc  der  Lösung  25//  Kupfer 
a  fällen  vermögen,  und  bestimmt  den  Gehalt  durch  Titration  mit  Silber- 
)sung.  Die  Lösung  wird  allmählich,  in  der  berechneten  Menge,  der 
^apferlösung  zugesetzt.  Man  unterbricht  das  Einleiten  von  schwefliger 
änre  erst,  wenn  die  Flüssigkeit  nach  dem  Umschütteln  deutlich  danach 
iecht.  Nunmehr  wird  das  Einleitungsrohr  entfernt,  in  den  Zweiliter- 
olben  abgespült  und  dieser  bis  zur  Marke  aufgefüllt.  Durch  Schütteln 
en  Inhalt  der  Flasche  gleichmässig  mischen  zu  wollen,  empfiehlt  sich 
icht,  da  hierbei  die  schweflige  Säure  leicht  Flüssigkeit  zwischen  Stöpsel 
nd  Glaswandungen  hinaustreibt,  wenn  ersterer  nicht  völlig  dicht  ein- 
eschliffen  ist.  Besser  giesst  man  den  Inhalt  der  Zweiliterflasche  in 
in  trockenes  Becherglas  und  bewirkt  eine  völlige  ^^ischung  durch  wieder- 
oltes  Umgiessen.  Dann  lässt  man  den  Niederschlag  sich  ein  wenig  ab- 
ätzen und  filtrirt  nun  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Glas. 
on  dem  Filtrate  misst  man  ein  bestimmtes  Volumen  (etwa  1800  cc)  ab, 
erdunstet  daraus  die  schweflige  Säure  und  fällt  dann  mit  Schwefel- 
asserstoff  unter  Beobachtung  der  bei  Gegenwart  von  Arsen  gebotenen 
orsichtsmaassregeln.  Die  Trennung  der  Metalle  der  Schwefel wasser- 
:offgruppe  erfolgt  nach  bekannten  Methoden  und  braucht  deshalb  hier 
icht  weiter  erläutert  zu  werden.  Gleiches  gilt  von  der  Bestimmung 
es  Eisens,  Nickels  etc.  Nur  sei  erwähnt,  dass  es  zweckmässig  ist,  vor 
er  Fällung  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium  aus  dem  Filtrate 
om  Schwefelwasserstoifniederschlage  erst  den  grossen  Ueberschuss  an 
•eier  Schwefelsäure  durch  Abdampfen  zu  entfernen. 

Für  die  Berechnung  der  Analyse  muss  man  das  Volumen  kennen, 
elches  das Kupferrhodanür  in  der  Zweiliterflasche  einnimmt.  Das  specifischc 
rewicht  desselben  ergab  sich  im  Mittel  von  vier  Bestimmungen  zu  2,1)99. 

[ithin  hat  das  Kupferrhodanür  ein  Molecularvolumen  von  '^j-  ' "    =80,787. 

£  nimmt  also  das  Rhodauür  von  25^  Kupfer  einen  Kaum  von  1 5,983  co 
io.  Somit  beträgt  das  Volumen  der  Flüssigkeit  in  dem  Zweiliter- 
olben   2000—15,983  =  1984,017  er.     Wird   das    abgemessene    und 

ar  Analyse  verwendete  Flüssigkeitsquantum  mit  A  bezeichnet,    so  ent- 

25  A 
pricht  demselben  ein  Kupferquantum  von      --- —     g,     Oder  wurden 

^     ^  1984,017    ^ 

a  Acc  Flüssigkeit  gefunden  a//  Arsen,  a^^  Antimon  etc.,  so  enthält  die 

c.    V     f  A  1984,017,a  .     .         1984,017ai       ^ 

anwage  25^  Kupfer  an  Arsen     -  -   -     -^,  an  Antimon ^  etc. 

A  A 
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Zur  PrüfuDg  der  Methode  wurde  dieselbe  zunächst  auf  ein  sehr 
reines  Paschkoifkupfer  angewendet  und  nach  Feststellung  der  in  ihm 
enthaltenen  sehr  geringfügigen  Beimengungen  ein  bestimmtes  Quantum 
desselben  zusammen  mit  genau  bekannten  Mengen  von  Antimon,  Arsen, 
Zinn  und  Wismuth  der  Analyse  unterworfen. 

Die  hierbei  erzielten  gut  übereinstimmenden  Zahlen  beweisen  die 
Richtigkeit  des  Verfahrens.  Mit  Hülfe  desselben  können  in  etwa  8  Tagen 
die  metallischen  Beimengungen  eines  Kupfers  bestimmt  werden,  während 
nach  der  früheren  Methode  5 — 6  Wochen  hierzu  erforderlich  waren.  — 
Wenn  so  reine  Kupfer  vorliegen,  dass  eine  Einwage  von  2og  zu  einer 
genügend  scharfen  Bestimmung  der  fremden  Metalle  nicht  ausreicht,  so 
verarbeitet  man  zwei  oder  mehr  Ein  wagen  k  2f)g  gesondert  bis  zur  Fällung 
mit  Schwefelwasserstoff.  Diese  und  die  weiteren  Manipulationen  werden 
dann  mit  den  vereinigten  Lösungen  vorgenommen.  Die  Bestimmung  des 
Sauerstoffs  und  Schwefels  erfolgt  in  besonderen  Portionen  nach  den 
früher  beschriebenen  Verfahren. 

Ueber  den  Nachweis  von  Arsen  in  Tapeten,  Teppichen,  Gto- 
weben  etc.  in  Schweden.  Nach  schwedischem  Gesetz  (Königliche  Ver- 
ordnung vom  10.  April  1885)  sind  im  Handel  die  folgenden  Waaren 
verboten:  Tai»cten,  Rouleaux,  Fenster-Jalousien,  künstliche  Blumen  und 
andere  Waaren,  welche  in  Wasserfarbe  (mit  Leim,  Gummi,  Stärke, 
Dextrin,  Eiweiss  und  dergleichen)  mit  arsenhaltigen  Farbstoffen  gedruckt 
oder  gemalt  sind ,  wenn  aus  200  qcm  oder  weniger  der  Waare  ein 
seh  war/er  oder  schwarzbrauner,  wenigstens  theilweise  undurchsichtiger 
Arsenspiegel  erhalten  werden  kann.  Nach  den  Vorschriften  der  Ver- 
ordnung soll  der  Arsenspiegel  durch  Reduction  von  Schwefelarsen  mit 
Cyankalium  und  kohlensaurem  Natron  dargestellt  werden  und  die  Re- 
ductionsröhre  einen  inneren  Durchmesser  von   IV2  bis  2  mm  haben. 

Dasselbe  Verbot  gilt  auch  für  Zeuge,  Gewebe,  Garne,  Lampen- 
schirme, Siegellack,  Oblaten,  Stearinkerzen  und  andere  Kerzen,  sofern 
bei  Geweben  und  Lampenschirmen  100  (jcm  und  von  den  anderen  Waaren 
21  g  oder  weniger  einen,  wie  oben  erläuterten,  Arsenspicgel  liefern.     . 

Nach  der  Verordnung  ist  in  dem  Attest  über  den  Arsengehalt  der 
Waare  das  zur  Untersuchung  angewandte  Gewiclit  oder  Flächenraaass 
derselben  anzuführen,  und  es  ist  von  der  untersuchten  Waarenprobe 
ein  Stück  von  wenigstens  500  qcm ,  auf  welchem  sämmtliche  vorkom- 
mende Farben  vertreten  sind,  nebst  dem  erhaltenen  Arsenspiegel  beizu- 
fügen.    Das  Röhrchen,  welches  den  Arsenspiegel  enthält,  soll  an  beiden 
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Enden  zugeschmolzen  sein.  Sowohl  die  Waarenprobe,  als  auch  der 
Arsenspiegel  sind  mit  Siegel  an  dem  Atteste  zu.  befestigen  oder  an 
einem  Papier,  welches  den  Namen  des  Uutersnchers  und  eine  Nummer 
trägt,  auf  welche  in  dem  Atteste  Bezug  genommen  ist. 

Die  Ausfahrung  der  Arsenuntersuchungen  erfolgt  nach  einer  Ver- 
einbarung der  schwedischen  Handelschemiker  ^)  in  folgender  Weise :  Ein 
Kolben  von  ungefähr  300  cc  Inhalt  ist  durch  eine  zweimal  rechtwinklig, 
erst  aufwärts,  dann  abwärts  gebogene  50  cc  -  Pipette  mit  einer  offenen 
Vorlage  verbunden.  Die  letztere  fasst  ungefähr  100  cc  und  ist  zur 
Hälfte  mit  Wasser  gefüllt,  in  welches  die  Spitze  der  Pipette  etwas  ein- 
taucht. Man  bringt  die  Probe  in  den  Kolben,  versetzt  mit  2g  arsen- 
freiem Ferrosulfat  und  übergiesst  mit  50 — 80  cc  arsenfreier  concentrirter 
Salzsäure  von  1,18 — 1,19  specifischem  Gewicht.  Bei  Bronzefarben  oder 
sonstigen  metallischen  Stoffen  sind  weiter  2 — 3  g  arsenfreies  Eisenchlorid 
zuzufügen.  Man  erhitzt  den  Kolben  und  erhält  die  Salzsäure  so  lange 
im  Sieden,  als  sich  die  Pipette  noch  mit  den  Händen  anfassen  lässt. 
Das  erhaltene  Destillat  versetzt  man  mit  50  cc  gesättigtem  Schwefel- 
wasserstoflfwasser ,  oder  man  verdünnt  es  mit  50  cc  Wasser  und  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein.  Das  ausgeschiedene  Schwefelarsen  wird  nach 
12  stündigem  Stehen  auf  ein  kleines  Filter  abfiltrirt,  mit  Wasser  auf 
saure  Keaction  ausgewaschen  und  alsdann  in  5  cc  verdünntem  Ammoniak 
(1  Volumen  Ammoniak  von  0,96  specifischem  Gewicht  und  1  Volumen 
Wasser)  gelöst.  Die  Lösung  wird  nach  Zusatz  von  0,02  g  kohlensaurem 
Natron  auf  einem  Uhrglase  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  etwa 
0,3  g  einer  Mischung  von  trockenem  kohlensauren  Natron  und  Cyan- 
kalium  zusammengerieben  und  in  einer  (arsenfreien)  Kugelröhre  in  be- 
kannter Weise  im  Kohlensäurestrome  reducirt. 

Die  Kugelröhre  ist  so  beschaffen,  dass  an  die  Kugel  von  etwa 
2  cm  Durchmesser  sich  direct  der  enge  Rohrtheil,  in  welchem  der  Arsen- 
spiegel sich  abscheiden  soll,  anschliesst. 

Zum  Nachweis  und  zur  Abscheidung  des  Arsens  bei  Gegen- 
wart von  Antimon  und  Zinn.  0.  Koehler^)  hat  gezeigt,  dass  nur 
das  Arsen  gefallt  wird,  wenn  Schwefelwasserstoff  auf  die  heisse  und 
stark    salzsaure    Lösung   von    Arsen-    und    Antimontrichlorid    einwirkt. 


1)  Ketniska  Notiser  2,  56. 
2j  Diese  Zeitschrift  29,  192. 
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In  ähnlicher  Weise  bewirkt  F.  N  e  h  e  r  ^)  die  Bestimmung  und  die 
Trennung  des  Arsens  vom  Antimon  und  einigen  anderen  Metallen,  in- 
dem er  die  Lösung,  welche  das  Arsen  in  Form  von  Arsensäure  ent- 
hält, mit  zwei  Volumen  starker  Salzsäure  von  1,20  specifischem  Gewicht 
versetzt  und  in  der  Kälte  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt. 

Die  Anwendung  dieser  Behandlungsweisen  zum  qualitativen  Nach- 
weis des  Arsens  ist  jedoch  erschwert,  wenn  die  abgeschiedenen  Sulfide 
des  Arsens,  Antimons  und  Zinns  unter  Anwendung  eines  Oxydations- 
mittels gelöst  werden,  da  sich  dann  beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff eine  Abscheidung  von  freiem  Schwefel  bildet.  Für  solche  Fälle 
empfehlen  F.  A.  Gooch  und  B.  Hodge^)  das  Arsen  durch  Destilla- 
tion mit  concentrirter  Salzsäure  in  Gegenwart  von  Jodkalium  zu  ver- 
flüchtigen. Mit  Hülfe  dieser  Reaction,  welche  Gooch  und  E.  W. 
D  a  n  n  e  r  *)  bereits  zur  quantitativen  Trennung  von  Arsen  und  Antimon 
benutzt  haben,  gelingt  der  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Arsen  neben 
Antimon  und  Zinn  sehr  rasch. 

Der  von  den  Verfassern  benutzte  Apparat  besteht  aus  einem  Kolben 
von  25  cc  Inhalt,  der  durch  einen  Kaut8chukstoi)fen  mit  einem  Pipetten- 
rohr verbunden  ist;  letzteres  ist  am  unteren  Ende  ausgezogen  und  taucht 
in  ein  Probirrohr,  welches  von  einer  zum  Theil  mit  Wasser  gefüllten 
Flasche  gestützt  und  gekühlt  wird.  Das  Pipettenrohr  ist  weit  genug  *), 
um  einer  Blasenbildung  in  demselben  vorzubeugen,  und  die  Kugel  ist 
genügend  gross  ^) ,  um  die  Flüssigkeit  aufzunehmen ,  welche  durch  zu- 
fälliges Abkühlen  während  der  Destillation  momentan  zurückgetrieben 
werden  kann. 

Das  Arsen  wurde  in  Form  von  Arsensäure,  welche  zugleich  mit 
3  g  Jodkalium  in  5  cc  Wasser  gelöst  war,  in  den  Kolben  gebracht  und 
ein  gleiches  Volumen  concentrirter  Salzsäure  von  1,20  specitischem  Ge- 
wicht hinzugefügt.  Die  Destillation  wurde  bis  nahezu  zur  Trockne  fort- 
gesetzt und  das  Destillat  in  lOrc  einer  Mischung  von  starker  Salzsäure 
und  Wasser  (1  :  1)  aufgefangen.  Das  in  das  Destillat  übergegangene 
Jod  wurde  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  in  mit  dem 
gleichen  Volumen   Wasser   verdünnter   Salzsäure   von   der   angegebenen 

i)  Diese  Zeitschrift  82,  45. 

2j  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  6.  268. 

3)  Diese  Zeitsdirift  82,  47:1 

^)  0,7  cm  Durchmesser. 

^)  Etwa  20  rc  Inhalt. 
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Concentratioü  entßtrbt  und  das  vorhandene  Arsen  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  gefällt. 

Der  Rückstand  im  Kolben  wurde  mit  10  cc  starker  Salzsäure  über- 
gössen und  die  Destillation  wiederholt;  das  Destillat  fing  man  nunmehr 
in  10  cc  Wasser  auf,  damit  der  schliessliche  Säuregehalt  der  Flüssigkeit 
einer  halb  concentrirten  Säure  entsprach  und  dieselbe  somit  nach  dem 
Entfärben  durch  Zinnchlorür  für  die  Arsenprobe  mit  Schwefelwasserstoff" 
unmittelbar  geeignet  war.  In  gleicher  Weise  wurde  der  Rückstand 
mehrere  Male  behandelt,  bis  in  dem  Destillate  kein  Arsen  mehr  vor- 
handen war. 

Nach  den  mitgetheilten  Versuchen  gelingt  in  dieser  Weise  der 
Nachweis  von  0,0001^  Arsen  bei  Gegenwart  von  etwa  0,4 — 0,og  Antimon 
oder  Zinn.  Eine  einzige  Destillation  scheint  zu  genügen,  um  0,003^ 
Arsen  in  das  Destillat  überzuführen,  während  die  Verflüchtigung  von 
0,01^  Arsen  vier  auf  einander  folgende  Destillationen  mit  je  10  cc 
starker  Salzsäure  erfordert  und  aucli  grössere  Arsen  mengen  durch 
genügend  oft  wiederholte  Destillationen  entfernt  werden  können.  Bleibt 
nach  der  ersten  Destillation  nur  ganz  wenig  Jod  zurück,  so  kann  man 
auch  zum  Ziele  gelangen  durch  Auflösen  des  Rückstandes  in  halbver- 
dünnter Salzsäure,  Entfärben  des  Jods  mit  genau  der  erforderlichen 
Menge  schwefliger  Säure  oder  Natriumthiosulfat  und  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff. 

Antimon  kann  zwar  bei  der  Behandlung  theilweise  mit  in  das 
Destillat  übergehen,  besonders  wenn  viel  vorhanden  ist,  doch  bleibt 
dasselbe  bei  vorsichtig  geleiteter  Destillation  auch  dünn  noch  in  dem 
Rückstände  nachweisbar,  wenn  dessen  ursprüngliche  Menge  nicht  mehr 
wie  0,0001  <7  beträgt.  Bei  grossen  Antimonmengen  kann  das  Auftreten 
der  rothbraunen  Dämpfe  von  Antimontrijodid  in  dem  Destillationsrohr 
als  Anzeichen  dafür  dienen,  dass  die  Conccntration  nicht  weiter  fort- 
zusetzen ist. 

Ebenso  wie  Antimon  kann  auch  Zinn  in  das  Destillat  tibergehen, 
doch  bleibt  nach  den  Verfassern  stets  eine  zum  Nachweis  genügende 
Menge  zurück. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Sulfiden,  sowie  über 
die  gleichzeitige  Ermittelung  ihres  Arsengehaltes.  P.  Jannasch ^) 
hat  die  früher  von  ihm  vorgeschlagene  Methode,  nach  welcher  die  Sulflde 

1)  Zeitschrift  für  anorgan.  Chemie  6,  303. 
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durch  Glühen  im  SauerstofFstrome  aufgeschlossen  werden,^)  vereinfacht 
und  in  einer  Weise  erweitert,  dass  bei  arsenhaltigen  Sulfiden  neben  der 
Bestimmung  des  Schwefels  zugleich  die  Ermittelung  des  Arsengehaltes 
möglich  ist. 

Jannasch  bewirkt  die  Zersetzung  der  Sulfide  in  einem  Gefösse, 
welches  in  etwas  anderen  Dimensionen  schon  früher  von  ihm  und 
W.  Rem  ml  er  ^)  benutzt  worden  ist.  Das  Gefäss*)  fasst,  exclusive 
Ansatzröhren,  18 — 20  c^,  das  Einfüllrohr  hat  eine  Länge  von  etwa  10  ci» 
bei  10 — 11mm  im  Lichten,  während  das  eingeschliffene  Eintauebrohr 
17,5  cm  lang,  an  der  Schliifstelle  9 — 8  und  am  Ende  7,5  ?nm  weit  ist. 

Dem  Gefässe  wird  einerseits  aus  einem  Sauerstoflfgasometer  getrockneter 
und  gereinigter  Sauerstoff  zugeführt,  während  dasselbe  andererseits  durch 
das  EintAuchrohr  mit  einer  doppelt  tubulirten  Absorptionskugel  in  Ver- 
bindung steht.  Auf  diese  folgen  eine  oder  zwei  Peligot'sche  Röhren 
und  als  Abschluss  ein  Erlen  mey  er 'scher  Kolben  von  900 — 1 000  cc  lo- 
halt; der  letztere  ist  mit  einem  Uhrglase  bedeckt,  durch  dessen  Durch- 
bohrung eine  zweimal  rechtwinklig  gebogene  Röhre  bis  nahe  zum  Boden 
führt.  Ein  grosser  Rauminhalt  des  Endgefässes  ist  nicht  ohne  Bedeutung, 
indem  dadurcli  die  dampfenden  Zersetzungsproducte  von  der  Absorptions- 
flüssigkeit bequem  zurückgehalten  werden. 

Zur  Analyse  nimmt  man  nicht  mehr  als  0,6  bis  höchstens  0,75  y 
recht  feines  Pulver  und  schüttet  dasselbe  ohne  Benutzung  eines  EinfQll- 
trichtei-s  direct  in  das  Rohr.  Die  Art,  die  Stärke,  sowie  die  Dauer  der 
Erhitzung  richtet  sich  ganz  nach  der  mehr  oder  weniger  leichten  Oxy- 
dationsfähigkeit und  Zersetzlichkeit  des  zu  oxydirenden  Sulfids.  Durch- 
schnittlich erledigt  sich  die  ganze  Reaction  in  allerkürzester  Zeit,  und 
•es  ist  selten  nöthig,  das  Glühen  länger  als  eine  halbe  Stunde  fortzusetzen. 
Nach  Ansicht  des  Verfassers  wird  sich  der  beschriebene  Apparat  auch 
üusserst  vortheilhaft  anwenden  lassen  in  Fällen,  wo  bei  gleichzeitigem 
Vorhandensein  von  Kalk-  und  Barytverbiudungen  gewisse  Mengen  des 
Schwefels  in  nicht  flüchtiger  Sulfatform  zurückgehalten  werden,  indem 
man  solche  Producte  nachträglich  in  einem  mit  Animoniumcarbonat  be- 
ladenen  Luftstrome  weiterglüht  und  so  den  Rest  an  Schwefelsäure  als 
Amnioniumsulfat  übertreibt. 


1)  Diese  Zeitschrift  88,  217. 

2)  Diese  Zeitschrift  83,  75. 

3)  Derartige  Apparate  fertigt  die  Firma  Desaga  iu  Heidelberg. 
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Diese  Anschauung  von  Jannasch  ist  jedenfalls  nicht  zutreffend. 
da  Baryumsulfat  und  Calciumsulfat  sich  weder  in  einem  mit  Ammonium- 
carboDat  beladenen  Luftstrome,  noch,  gemischt  mit  Ammonium carbonat, 
geglüht  irgend  wesentlich,  geschweige  denn  vollständig  zersetzen  werden. 
Will  man  in  dem  von  Jannasch  angedeuteten  Falle,  dass  neben  Sul- 
fiden Sulfiite  von  Baryum  und  Calcium  vorliegen  oder  sich  gebildet  haben 
können,  den  Gesammtgehalt  an  Schwefel  feststellen,  so  wird  die 
Anwendung  der  Schmelzmethode,  Zusammenschmelzen  des  Erzes  mit  Soda 

und  Salpeter,  das  Beste  und  Einfachste  sein  und  bleiben. 

Hz.  u.  W. 

Liegen  arsenhaltige  Sulfide  vor,  so  wird  nach  Jannasch,  nachdem 
die  Zersetzung  im  SauerstofFstrome  beendet  ist,  der  Sauerstoifgasometer  nebst 
Trockenflasche  mit  einem  Salzsäuregas-Entwickler  und  einer  mit  Schutzrohr 
und  Chlorcalciumröhre  versehenen  Schwefelsäure-Trockenflasche  vertauscht. 
Bei  der  Analyse  des  Arsenkieses  wird  die  Absorptionskugel  mit  3  procentiger 
Wasserstoffsuperoxydlösung  gefüllt,  der  man  5  cc  concentrirte  Salpeter- 
säure^) hinzufügt;  für  die  Peligot 'sehe  Röhre  und  den  Erlenmeyer'- 
schen  Kolben  verdünnt  man  das  betreffende  Gemisch  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser.  Zunächst  erfolgt  die  Oxydation  im  Sauerstoffstrome. 
Das  Erhitzen  bewirkt  man  mit  einem  Spaltbrenner,  dessen  Flamme  die 
Gesammtfläche  des  Hauptgefässes  umspült.  Mau  erhitzt  anfangs  nur 
gelinde,  da  sich  schon  hierbei  der  Beginn  der  Oxydation  durch  Selbst- 
erglühen des  Pulvers  bemerklich  macht  und  danach  freiwillig  fortsetzt. 
Erst  nach  einiger  Zeit  steigert  mau  die  Hitze.  Gleichzeitig  mit  den  Sauer- 
stoffverbindungen  des  Schwefels  sublimirt  einTheil  des  Arsens-) als  arsenige 
Säure  über,  welche  man  mit  einer  gewöhnlichen  Flamme  bis  in  den  abwärts 
führenden  Theil  des  Gefässes  übertreibt.  Hat  man  lange  und  stark  genug 
im  Sauerstoffstrome  erhitzt,  so  lässt  man  allmählich  erkalten  und  nimmt 
nun  die  Behandlung  des  Rückstands  in  einem  getrockneten  und  er- 
hitzten Salzsäurestrome  vor.  Versuche  das  Arsen  vollständig  im  Sauer- 
stoffstrome überzutreiben,  waren  erfolglos;  als  unbrauchbar  erwies  sich 
auch  ein  vorsichtiges  Erhitzen  des  Rückstands  im  trocknen  Salzsäure- 
strom mit  freier  Flamme,   da  hierbei  Eisenchlorid   überdestillirte.     Da- 


1)  Bei  den  arsenfreien  Sulfiden  fällt  dieser  Zusatz  von  Salpetersäure  selbst- 
verständlich weg. 

*)  Bei  zu  lebhafter  Hitze  im  Anfang  mengt  sich  dem  Sublimat  eine  Spur 
gelbes  Arsensulftd  bei,  welches  aber  später  durch  Wasserstoffsuperoxyd  völlig 
oxydirt  wird. 
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gegen  führte  das  Erhitzen  im  Wasserbade  zum  Ziele.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  das  Zersetzungsgefäss  in  eine  mit  Wasser  gefüllte,  tiefe  Porzellan- 
schale  eingetaucht,  worauf  man  bei  Kochhitze  IV2 — 2  Stunden  einen 
lebhaften  Salzsäurestrom  über  die  Substanz  leitet.  Diese  Zeit  genügt 
sicher,  um  alles  Arsen  als  Arsenchlorür  auszutreiben. 

Nach  Beendigung  der  Salzsiiuredestillation  verdampft  man  die  Vor- 
lageflüssigkeiten in  einer  geräumigen  Porzellanschale  auf  dem  Wasser- 
bade bis  auf  ein  geringes  Volumen  (20 — 25  cc)  ein,  wobei  man  ab  und 
zu  der  verdampfenden  Flüssigkeit  kleine  Mengen  von  conceutrirter 
Salpetersäure  hinzufügt,  um  etwaige  Verflüchtigungen  von  Arsen  zu 
vermeiden.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wird  hierauf  in  einem  Becher- 
glase auf  circa  200  cc  verdünnt  und  in  kochender  Lösung  mit  einer 
ebenfalls  kochenden,  berechneten  Baryumchloridmengc  gefällt.  Der  er- 
haltene Niederschlag  darf  erst  nach  dem  vollständigen  Erkalten  der 
Flüssigkeit  abfiltrirt  werden.  Die  gleichzeitige  Gegenwart  von  Salz- 
säure und  Salpetersäure  in  der  Flüssigkeit  beeinträchtigt  die  Genauig- 
keit der  Bestimmung  in  keiner  Weise;  vor  allem  muss  aber  der  ei- 
forderliche  Ueberschuss  an  freier  Säure  vorhanden  sein,  um  sicher  alles 
Arsen  in  Lösung  zu  erhalten.  Die  Scliwefolsäure  kann  auch  in  der 
urspn'inglichen ,  aber  genügend  verdünnten  Gesammtflüssigkeit  direct 
gefällt  werden.  Diese  Fällung  muss  aber  lange  stehen  gelassen  werden, 
weil  sonst  etwas  Baryumsulfat  gelöst  bleibt.  In  dem  Filtrate  ist 
der  geringe  Ueberschuss  an  Baryumsalz  mit  einem  gleichfalls  mög- 
lichst geringen  Ueberschuss  an  verdünnter  Schwefelsäure  zu  ent- 
fernen, ehe  man  unter  den  vorher  erwähnten  Bedingungen  die  Flüssig- 
keit von  Neuem  in  einer  Porzellanschale  auf  ein  kleines  Volumen  zur 
Fällung  der  Arsensäure  einengt.  Hat  sich  hierbei  etwas  Kieselsäure 
abgeschieden,  so  verdünnt  man  zunächst  mit  möglichst  wenig  Wasser 
und  flltrirt  dieselbe  ab.  Die  sodann  deutlich  ammoniakalisch  gemachte 
Flüssigkeit  wird  schliesslich  kalt  mit  einer  ebenfalls  berechneten  Menge 
von  Magnesiumchlorid  gefällt  und  der  Niederschlag  in  bekannter  Weise 
bestimmt.  Tritt  bei  dem  Uebersättigen  der  sauren  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak  ein  Niederschlag  von  Thonerdehydrat  auf,  so  ist  dessen  Ent- 
fernung durch  Filtration  nicht  zulässig,  da  er  arsenhaltig  sein  kann; 
es  ist  vielmehr  anzurathen,  von  Neuem  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die 
Arsenfällung  bei  Gegenwart  von  etwas  Citronensäure  (circA  0,5  (/)  vor- 
zunehmen. Da  sich  dem  Arsenniederschlage  leicht  basische  Magnesiura- 
verbindungcn   beimischen   können,    so   ist   bei   zu  hohen  Resultaten  das 
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Magnesiunipyroarseniat  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Fällung 
des  Arsens  mit  überschüssigem  Ammoniak  unter  Zusatz  von  höchstens 
3  Tropfen  Magnesiumchloridlösung  zu  wiederholen. 

Den  im  Oxydationsgefässe  verbleibenden,  nicht  flüchtigen  Rückstand 
von  Eisenoxyd  und  Gangart,  welcher  sich  bei  den  Versuchen  des  Ver- 
fassers stets  als  frei  von  Arsen  erwies,  löst  man  am  zweckmässigsten 
im  Apparate  selbst  durch  Zufügen  von  concentrirter  Salzsäure  und  fort- 
gesetztes Erwärmen  im  kochenden  Wasserbade.  Die  Bestimmung  des 
Eisens  und  sonstiger  Metalle  erfolgt  nach  bekannten  Methoden. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebene  Methode  bietet  in  vielen  Fällen 
erbebliche  Vortheile  gegenüber  der  Oxydation  im  Porzellanschiflfchen. 
Die  Benutzung  des  letzteren  ist  dagegen  bei  leicht  zcrsetzlichen  Sulfiden, 
wie  liealgar,  Antimonit  etc.  vorzuziehen.  In  solchen  Fällen  verwendet 
Jannasch  ein  30  — 35c/w  langes,  dünnwandiges  Kaliglasrohr,  an  dessen 
Ende  ein  engeres  Rohr  stumpfwinklig  angesetzt  und  in  einem  Abstände 
von  etwa  5  cm  mit  einem  15 — IHc/w  langen  Einschliifrohr  versehen  ist. 
Aach  hier  kann  die  Erhitzung  der  Substanz  im  Porzellan-  oder  Platin- 
schiffchen mit  einem  einfachen  Flachbrenner  vorgenommen  werden;  des- 
gleichen bleibt  die  Anordnung  der  mit  Wasserstoffsuperoxjd  beschickten 
Absorptionsapparate  dieselbe.  Kleine  Mengen  sich  mitverflüchtigender 
Oxyde,  wie  Äntimonoxyd  und  Zinkoxyd,  lassen  sich  nun  in  dem  Rohre 
besser  zurückhalten,  indem  man  den  Raum  unmittelbar  vor  der  Biegung 
mit  einer  kurzen  Schicht  von  Kaliglasstückcheu  ausfüllt. 

Für  die  Schwefelbestimmungen  in  bleihaltigen  Sulfiden  sind  wieder 
besondere  Einrichtungen  zu  treffen,  über  welche  der  Verfasser  spätere 
Mittheilungen  in  Aussicht  stellt. 

Eine  Eeaction  auf  Eohlenoxydgas  hat  Berthelot  ^)  beobachtet. 
Eohlenoxydgas  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Man  bereitet  die 
letztere,  indem  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  tropfenweise  verdünntes  Ammoniak  fügt,  bis  der  anfangs 
entstehende  Niederschlag  sich  eben  wieder  vollständig  gelöst  hat.  Wenn 
man  in  diese  Lösung  einige  Blasen  von  Kohleno.Kydgas  einleitet,  zeigt 
sich  in  der  Kälte  eine  Braunfärbung;  bei  dem  Aufkochen  bildet  sich 
ein  reichlicher  schwarzer  Niederschlag.  Die  Reaction  tritt  auch  mit 
einer  wässrigen  Lösung  von  Kohlenoxydgas  ein.  Sie  ist  äusserst 
empfindlich   und  vollzieht  sich  auch  in  Gegenwart  einer  grossen  Menge 


ij  Compt.  rend.  112,  597. 
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von  Luft.  Die  Reaction  kann  demnach  dazu  dienen,  um  in  einem 
Gasgemenge  das  Vorhandensein  einer  Spur  von  Kohlenoxydgas  nach- 
zuweisen, vorausgesetzt,  dass  kein  anderer  reducirender  Körper  zu- 
gegen ist. 

Die   Reaction   ist  um  so  beachtenswerther,   als  die  ameisensauren 
Salze    der    Alkalien    bekanntlich    ammoniakalische    Silberlösung    nicht 

• 

reduciren.  Ebenso  wenig  bewirkt  reines  Wasserstoifgas  eine  Reduction, 
sofern  es  sorgfältig  mittelst  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  ge- 
waschen wurde. 


in.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,   unter  Mitwirkung  von  F.  Dobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zum  Nachweis  von  Bhodanverbindungen  und  SenfÖlen  versetzt 
G.  Colasanti*)  eine  sehr  verdünnte  Lösung  derselben  mit  einigen 
Tropfen  einer  20  procentigen  alkoholischen  Lösung  von  Naphtol.  Fügt 
man  hierauf,  ohne  zu  schütteln,  das  doppelte  Volum  concentrirte  Schwefel- 
säure hinzu,  so  bildet  sich  an  der  Berührungsstelle  ein  smaragdgrüner 
Ring.  Beim  Schütteln  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  violette  Färbung  an, 
und  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  eine  krystallinische  Masse  aus, 
nach  Ansicht  des  Verfassers  wahrscheinlich  a-Naphtolsulfosäuren.  Diese 
Reaction  gilt  auch  für  die  Isothiocyansäure  selbst.  Da  nach  Unter- 
suchungen des  Verfassers  und  Gscheidlen's*)  diese  Säure  im  nor- 
malen menschlichen  Urin  vorkommt,  so  lässt  sich  der  Nachweis  auf 
obige  Weise  bewirken.  Bei  der  analogen  Reaction  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Thymol  wird  eine  Rothfärbung  erhalten;  diese  ist 
aber  nur  für  die  Rhodanwasserstoffsäure  charakteristisch,  dagegen  nicht 

für  die  Isothiocyansäure  C^-j^^ 

Ein  anderer  Nachweis  der  Rhodanwasserstoffsäure  beruht  auf  ihrer 
Reductionsfähigkeit.  Eine  Lösung  von  Goldchlorid  (1 :  100  oder  1 :  10000) 
mit  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat  und  alsdann  mit  gelösten  Rhodan- 


i)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  10,  330  u.  3:31. 
»)  Pflüger's  Archiv  U,  401. 
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Verbindungen  versetzt,  bewirkt  eine  Abscheidung  von  reducirtem  Gold. 
Bei  verdünnten  Lösungen  ist  Erwärmen  erforderlich.  Zum  Nachweis 
der  Rhodanwasserstoffsäure  im  Urin  lässt  sich  die  Reaction  nicht  be- 
nutzen. 

Die  spedflsche  Drehung  des  Glykogens  hat  Huppert^)  zu 

a   12 
Wd  =  ,-  TT  •  52,5 

ermittelt.  In  der  Formel  bedeutet  a  den  Drehungswinkel  der  Glykogen- 
lösung,  aj  den  Drehungswinkel  des  durch  Inversion  aas  dem  Glykogen 
erhaltenen  Traubenzuckers  bei  derselben  Rohrlänge  und  ohne  Aenderung 
der  Concentration. 

Die  obige  Formel  ergibt  sich  aus  folgender  üeberlegung. 

Die  Zusammensetzung  des  Glykogens  ist  6  CgHi^Oj  +  HjO^),  dem- 
nach liefern  11  Theile  Glykogen  bei  der  Inversion  12  Theile  Trauben- 
zucker. Nun  ist  nach  vielen  Untersuchungen  die  specifische  Drehung  des 
Traubenzuckers  für  schwache  Concentrationen,  genauer  für  1  ^  in  100  cc 

[a]j)  =  52,5^   Da  «1  der  Drehungswinkel  der  invertirten  Glykogen- 

lösung  ist,  so  sind  in  1 00  cc  derselben  -,r^r^  9  Traubenzucker  enthalten, 

52,5 

1  00  n*        1  1 

mithin  in  100  cc  der  eigentlichen  Giykogenlösung  -   ^  ■    •  ---• 

52,5      12 

Ist  nun  a  der  beobachtete  Drehungswinkel,   so   ist  die  specifische 

Drehung  für  Glykogen 

100. «52,5. 12       «12    ,,  , 

W^  =  — io-o«7iI~^«t  n-^^'^- 

Die  Bestimmung  des  Verfassers  ergab  als  Mittel  von  5  Versuchen 
=  196,6«. 

Die  Inversion  der  Glykogenlösungen  wurde  in  der  Weise  vollzogen, 
dass  auf  100  cc  ein  Zusatz  von  5,  respective  10  cc  achtfach  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  10,  respective  15  cc  Salzsäure  von  1,12  specifischem 
Gewicht  erfolgte.  Die  Lösungen  wurden  alsdann  im  zugeschmolzenen  Glas- 
rohr im  siedenden  Wasserbade  erhitzt.  In  der  Lösung  mit  1 , 1 51^  Schwefel- 
säure (5  cc)  war  die  Inversion  erst  nach  1 8  Stunden  beendet,  bei  der 
2^2%  Schwefelsäure  (10  cc)  enthaltenden  schon  nach  12  Stunden.  Bei 
den  mit  Salzsäure  versetzten  Lösungen  war  die  Inversion  schon  nach 
3  Stunden   beendet,   und  zwar  hatte   sich   hierbei   die   mehr  Salzsäure 


1)  Zeitachrift  f.  physiolog.  Chemie  18,  137. 

2j  cf.  die  in  der  citirten  Arbeit  angeführten  Belege  und  Beleganalysen. 

Fresenins,  Zeitschrift  f.  snalyt  Chemie.    XXXIV.  Jahrgang.  7 
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enthaltende  Lösung  gelblich  gefärbt.  Bei  der  Polarisation  Oben  die 
zugefügten  Säuren  keinen  Einfluss  aus,  jedoch  thut  man  gut,  die  Be- 
stimmung des  Drehungswinkels  für  das  Glykogen  in  den  mit  Säuren 
versetzten  Lösungen  vorzunehmen.  In  der  Kälte  invertiren  diese  das 
Glykogen  nicht. 

Für  das  dem  Glykogen  nahe  stehende  Erythrodextrin  hat  der 
Verfasser  unter  Annahme  der  gleichen  Zusammensetzung  auch  die  speci- 
fische  Drehung  bestimmt.  Da  diese  sich  zu  196,5^  ergab,  so  Ifisst  sich 
durch  Polarisation  keine  Unterscheidung  beider  Verbindungen  bewirken. 
Ebenso  vermögen  die  Lösungen  von  Glykogen  und  Erythrodextrin  gleiche 
Mengen  Jod  zu  absorbiren,  respective  mit  Lösungen  des  letzteren  gleiche 
Färbungen  zu  erzeugen. 

Für  die  Unterscheidung  von  Erythrodextrin  von  Glykogen  gibt  also 
nach  wie  vor  die  Opalescenz  der  Lösung  der  letzteren  und  die  physi- 
kalische Beschaffenheit  der  festen  Substanzen  den  Ausschlag. 

2.    Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper. 

a.  Elemeniaranalyse, 

Zum  Nachweis  des  Jods  in  organischen  Verbindimgen  behandelt 
Thoms^)  dieselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Hierdurch  wird 
beim  Erwärmen  Jod  frei  gemacht,  welches  an  seinen  violetten  Dämpfen 
erkannt  werden  kann.  Der  Nachweis  ist  auch  bei  anorganischen  Ver- 
bindungen möglich.  Ist  Jodsäure  zugegen,  so  reducirt  man  zunächst 
durch  Zufügen  einer  kleinen  Menge  Zinkstaub. 

Quantitativ  lassen  sich  bekanntlich  die  Halogene  in  organischen 
Substanzen  bestimmen,  indem  man  diese  mit  Natriumcarbonat  oder 
Calciumcarbonat  gemengt  erhitzt  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure mit  salpetersaurem  Silber  fällt. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Snbstansen  haben 

L.  L.  de  Koninck  und  Ed.  Nihoul*)  ein  Verfahren  angegeben,  das 
sich  an  die  Methoden  von  K o  1  b e  und  von  Brügelmann'*)  anschliesst 
und  darin  besteht,  die  Substanz  mit  einem  Gemisch  von  Aetzkalk  und 
salpetersaurem  Kalk  zu  erhitzen. 


1)  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  U.  10  (1893). 

*)  Moiiiteur  Scientifique  [4.  Serie]  8,  504.    Von  den  Verfassern  eingesandt 

S)  Diese  Zeitschrift  15,  1  und  16,  1. 
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Das  Reagens  stellen  die  Verfasser  in  der  Weise  her,  dass  sie  fünf 
Theile  reinen  gebrannten  Kalk  (Marmorkalk),  der  frei  von  Schwefel 
sein  mnss  und  nur  geringe  Mengen  Kieselsäure  enthält,  in  einer  Por- 
zellanschale mit  einer  Lösung  von  1  Theil  salpetersaurem  Kalk  in  ^/^ 
Theil  Wasser  tränken.  Wenn  nöthig,  erwärmt  man  ein  wenig,  um  die 
Einwirkung  auf  den  Kalk  einzuleiten.  Ist  derselbe  ganz  gelöscht,  so 
erhitzt  man  unter  Umrühren  allmählich  immer  stärker,  bis  eine  über  die 
Schale  gehaltene  Glasplatte  nicht  mehr  beschlagen  wird. 

Das  gröbliche  Pulver  wird  durch  ein  Sieb  vom  staubfeinen  Antheil 
getrennt,  welcher  durch  erneutes  Befeuchten  und  Trocknen  ebenfalls  in 
kömigem  Zustande  erhalten  werden  kann.  Die  von  den  Verfassern  ge- 
wählten Verhältnisse  liefern  ein  bei  massiger  Rothgluth  noch  nicht 
schmelzendes  Reagens,  das  nach  Beendigung  der  Operation  aus  dem 
Rohre  entfernt  werden  kann,  ohne  dass  man  dieses  zerschlägt.  Beim 
Erhitzen  auf  Rothgluth  entwickelt  dasselbe  Salpetersäuredämpfe,  welche 
die  Oxydation  des  Schwefels  wesentlich  erleichtern. 

Bei  festen  nicht  flüchtigen  Körpern  benutzen  die  Verfasser  ein 
40  cm  langes,  8 — 10  mm  weites,  am  einen  Ende  zugeschmolzenes  Glas- 
rohr, in  das  sie  zunächst  4 — 5  cm  des  Reagens,  dann  8 — 10  cm  einer 
Mischung  des  letzteren  mit  der  Substanz  bringen,  den  Rest  des  Rohres 
füllen  sie  mit  dem  Reagens.  Man  klopft  einen  Canal,  der  etwa  ^1^  der 
Rohrweite  einnimmt,  und  erhitzt  nach  bekannten  Grundsätzen  erst  den 
dem  offenen  Ende  zugewandten  Theil,  dann  nach  und  nach  die  Mischung 
mit  der  Substanz  und  zuletzt  den  hinteren  Theil  des  Rohres.  Nach 
dem  Abkühlen  schüttet  man  den  Inhalt  des  Rohres  in  ein  Becherglas, 
das  etwas  Wasser  enthält,  behandelt  in  der  Wärme  mit  Salzsäure  (mit 
solcher  spült  man  auch  das  Rohr  aus)  und  fällt  dann  siedend  mit  Chlor- 
barjnm.  Die  Belege,  welche  die  Verfasser  mittheilen,  sind  sehr  befriedigend. 

Bei  Flüssigkeiten,  auch  bei  nur  wenig  flüchtigen,  erwies  sich  ein 
Abwiegen  in  einer  Kugel  nicht  als  geeignet,  weil  leicht  etwas  unverbrannte 
Substanz  entweicht.  Wollte  man,  um  das  zu  vermeiden,  die  Schicht  des 
Reagens  länger  wählen,  so  würde  dadurch  die  Genauigkeit  der  Be- 
stimmung der  gebildeten  Schwefelsäure  beeinträchtigt. 

Es  empfiehlt  sich  deshalb  mehr,  die  Flüssigkeit  in  geeigneter  Weise 
von  dem  Reagens  aufsaugen  zu  lassen  und  dann  das  vordere  Ende  des 
Rohres  möglichst  rasch  auf  die  erforderliche  Temperatur  zu  bringen, 
dann  aber  den  die  Substanz  enthaltenden  Theil  des  Rohres  nur  allmählich 
zu  erhitzen.     Bei  erheblich  flüchtigen  Substanzen  verfahren  die  Verfasser 
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analog  wie  San  er  ^),  indem  sie  die  in  einem  U-förmigen  Röhrchen  ab- 
gewogene Substanz  durch  einen  Luftstrom  in  das  erhitzte,  ganz  mit  dem 
Reagens  gefällte  Rohr  treiben. 

Letzteres  ist  in  diesem  Falle  hinten  mit  einem  die  Spitze  des 
U-Röhrchens  aufnehmenden,  durchbohrten  Stopfen  verschlossen. 

Es  empfiehlt  sich,  hinter  die  erhitzte  Schicht  dea  Reagens  einen 
Asbestpfropf  in  das  Rohr  zu  bringen,  damit  nicht  eine  explosionsartige 
Heftigkeit  der  Verbrennung  eintritt. 

h,   Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Ueber  die  Löslichkeit  des  Weinsteins  in  Wasser  und  Alkohol 
verschiedener  Concentratiou  und  bei  verschiedenen  Temperaturen  hat 
J.  A.  Roelofsen^)  Studien  gemacht.  In  Bezug  auf  die  Ausführung 
der  Versuche  müssen  wir  auf  das  Original  verweisen. 

Für  die  Temperatur  von  25®  C.  liegen  schon  Bestimmungen  von  W. 
H.  Wenger**)  vor. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  die  in  10  cc  der  verschiedenen  Flüssig- 
keiten gelösten  Antheile  Weinstein  in  Milligrammen  an. 

Milligramme  Weinstein,  gelöst  in   10  Cubikcentimetern. 


Bei  einer 
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Temperatur 

Wasser 

von 

900/0 1 800/0 

700/0 

600/0  500/0  400/o!300/o  200/o 

lOO/o' 

OOC. 

6.2 

6,4 

4,9 

6,0 

6,0 

6,2 

7,0 

10,8 

17,3 

30.1 

50 

5,5 

6,0 

5,1 

6,0 

6,8 

6,8 

7,1 

13,2 

18,8 

32,0 

100 

6.2 

6,2 

5,1 

5,8 

6,4 

7,0  i    8,6 

16,0 

27,0 

41,1 

150 

5,3 

6,2 

6,2 

6,2 

5,5 

7,7      8,8 

15,8 

23,9 

44.3 

200 

6,4 

6,4 

6,2 

6,4 

7,0 

9,6    11,3  :  17,1 

29,3 

49,0 

250 

4.7 

.5,5 

6.0 

6,8 

7,0 

10,3    11,7 

21,4 

36.4 

54,1 

300 

4,7 

6,0 

6,8 
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1)  Diese  Zeitschrift  12,  34. 

^)  American  chemical  Journal  16,  464. 

8)  Diese  Zeitschrift  82,  616. 

*)  Der  Procentgehalt  der  verwandten  Alkohol -Wassergemische  scheint  in 
Gewichtsprocenten  angegeben  zu  sein,  jedoch  ist  dieses  aus  der  Arbeit  nicht 
direct  ersichtlich.  W.  F.  u.  P.  D. 
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Die  Trennong  des .  AmmoniakB  von  den  methylirten  Aminen 
gründet  H.  Quantin  ^)  darauf,  dass  die  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia  unlöslich  ist,  während  die  analogen  Methylaminverhindungen 
löslich  sind. 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  und  der  3  Methylamine  geschieht 
wie  folgt. 

Durch  Destillation  mit  Kalkmilch  und  Auffangen  in  Wasser  stellt  man 
sich  eine  die  4  Basen  enthaltende  Generallösung  dar.  Hierauf  bestimmt 
man  in  einem  aliquoten  Theile  die  Gesammtalkalinität  und  berechnet 
alle  Basen  als  Ammoniak. 

,  Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  versetzt  man  einen  anderen  ali- 
quoten Theil  mit  genügenden  Mengen  von  phosphorsaurem  Natron  und 
schwefelsaurer  Magnesia,  um  alle  als  Ammoniak  berechneten  Basen  als 
phosphorsaure  Ammon-Magnesia  zu  binden.  Das  phosphorsaure  Natron 
muss  im  geringen  Ueberschuss  vorhanden  sein.  Man  macht  alsdann 
mit  einer  nach  demselben  Princip  von  Ammoniak  völlig  befreiten  Lösung 
der  Methylamine  stark  alkalisch  und  lässt  12  Stunden  stehen,  filtrirt 
die  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  ab,  wäscht  mit  destillirtem  Wasser 
aus,  löst  in  verdünnter  Schwefelsäure,  destillirt  in  bekannter  Weise  nach 
Zusatz  von  überschüssiger  Natronlauge  das  vorhandene  Ammoniak  ab 
and  bestimmt  es  in  der  üblichen  Weise. 

Zur  Trennung  der  3  Methylamine  befreit  man  wiederum  einen 
aliquoten  Theil  der*  Generallösung  in  der  oben  genannten  Weise  vom 
Ammoniak  und  führt  die  Methylamine  durch  Behandeln  mit  Platin- 
chlorid und  Alkohol  in  die  entsprechenden  Platinverbindungen  über.  Die 
Platiusalze  dea  Mono-  und  Dimethylamins '  sind  in  Alkohol  unlöslich,  das 
des  Trimethylamins  dagegen  ist  löslich.  Durch  Filtration  und  Auswaschen 
mit  Alkohol  erhält  man  die  Platinverbindungen  des  Mono-  und  Dimethyl- 
amins. Man  bestimmt  zunächst  ihre  Gesammtmenge,  alsdann  nach  dem 
Glühen  die. Menge  des  darin  enthaltenden  Platins. 

Eine  einfache  Rechnung .  ergibt  aus  diesen  Daten  den  Gehalt  an 
Mono-  und  Dimethylamin. 

Berechnet  man  diese  beiden  Basen  als  Ammoniak,  addirt  hierzu 
die  gefundene  Menge  Ammoniak  und  subtrahirt  das  Ganze  von  der 
durch  Titration  ermittelten  Gesammtalkalinität,  so  ist  der  Rest  die  dem 
vorhandenen  Trimethylamin  entsprechende  Menge  Ammoniak. 


1)  Compt.  rend.  115,  561. 
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Ueber  Oerbsänre  und  ihre  Bestimmmig  sind  von  einer  ganzen 
Anzahl  von  Autoren  Studien  angestellt  worden. 

Zar  Darstellung  von  chemisch  reinem  Tannin  benutzt  Paul  Sis- 
ley^)  das  Verhalten  concentrirter  Lösungen  desselben  gegen  Aether. 
Behandelt  man  concentrirte  wässerige  Auszüge  von  Galläpfeln  mit  über- 
schüssigem Aether,'  so  kann  man  nach  dem  Schütteln  und  längeren 
Stehen  3  Schichten  beohachten.  Die  obere  ist  durch  die  färbenden  Be- 
standtheile  der  Galläpfel  gefärbt,  enthält  wenig  Gallussäure  und  ist  fast 
frei  von  Tannin.  Die  zweite  Schicht  enthält  Tannin,  den  grössten 
Theil  der  färbenden  Bestandthcile,  Gallussäure,  Glukose  etc.  Die  dritte 
Schicht  stellt  eine  zähe  Flüssigkeit  dar,  ist  schwerer  als  Wasser  und 
ist  eine  concentrirte  Auflösung  von  Tannin  in  Aether.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  ungefähr  der  Formel 

[(C,H5),0]7,  [C„HjoO,]„  H,0. 

Diese  Verbindung  ist  nicht  mischbar  mit  Aether,  ist  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Petroläther.  Dagegen  ist  sie  in  Methyl-, 
Aethylalkohol,  Aceton  und  Chloroform  löslich.  Von  Wichtigkeit  ist  die 
Eigenschaft  keine  Gallussäure  und  Glukose  zu  lösen.  Bei  genügendem 
Wasserzusatz  löst  sich  die  Verbindung  und  wird  wiederum  durch  erneutes 
Zufügen  von  Aether  gefällt.  Beim  Erwärmen  auf  etwa  36®  C.  trübt  sie 
sich;  der  Aether  verflüchtigt  sich  und  man  erhält  eine  concentrirte 
wässerige  Auflösung  von  Tannin. 

Zur  Reindarstellung  des  Tannins  wählt  man  die  schönsten,  dnrch- 
sichtigen  und  wenig  gefärbten  Galläpfel.  Man  zerkleinert  sie.  wäscht 
sie  rasch  mit  Wasser,  um  sie  von  anhängendem  Schmutz  zu  befreien,  und 
lässt  sie  in  einem  geeigneten  Gefässe  etwa  48  Stunden  lang  mit  ausge- 
kochtem kalten  Wasser  stehen.  Nach  dem  Abgiessen  erhält  man  eine 
concentrirte  Tanninlösung  von  14  ®  Baume.  Diese  Lösung  versetzt  man  zur 
Ausfällung  der  färbenden  Bestandthcile  pro  Liter  mit  15^  essigsaurem 
Blei  in  wenig  Wasser  gelöst.  Nach  gutem  Umschütteln  filtrirt  man  und 
erhält  so  eine  gelbliche,  kaum  gefärbte  Lösung  von  10®  Baum6. 

5  Liter  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  schüttelt  man  gut  mit 
1700  cc  reinem  Aether.  Nach  sechsstündigem  Stehenlassen  zieht  man 
die  untere  Schicht  ab,  löst  sie  in  der  gerade  genügenden  Menge  Wasser, 
wäscht  zur  Entfernung  der  letzten  Verunreinigung  mehrmals  mit  Aether 
und  lässt  alsdann  die  Lösung  in  flachen  Schalen  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure zur  Trockne  verdampfen. 

1)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3.  Serie]  9,  755. 
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Der  Kflckstand  wird  fein  gerieben  und  durch  ein  feines  Seidensieb 
getrieben.  Man  löst  nochmals  in  wasserfreiem  Aether,  verdampft  im 
Yacnom  und  trocknet  in  demselben  über  Schwefelsäure  bis  zum  con- 
stanten  Gewicht. 

Das  so  dargestellte  Tannin  löst  sich  in  jedem  Yerhältniss  in  Wasser 
zu.  einer  ungefärbten  Flüssigkeit,  ist  geruchlos  und  wird  mit  Bleiessig 
als  rein  weisser  Niederschlag  gefällt.  Durch  Uautpulver  wird  das  Tannin 
ohne  Hinterlassung  eines  Rückstandes  absorbirt.  Mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gekocht  setzt  es  sich  in  Gallussäure  um.  Neutralisirt  man  diese 
saure  Lösung  mit  Baryumcarbonat,  fällt  mit  Bleiessig  und  filtrlrt,  so 
erhält  man  nach  dem  Ausföllen  des  überschüssigen  Bleies  mittelst  Schwefel- 
wasserstoffs und  nach  dem  Verjagen  des  letzteren  eine  Flüssigkeit,  in 
der  sich  mittelst  Fe hling 'scher  Lösung  kein  Zucker  durch  erfolgte 
Reduction  nachweisen  lässt. 

Die  im  Handel  vorkommenden  und  als  rein  bezeichneten  Tannine 
ergaben  bei  der  gleichen  Behandlung  merkliche  Mengen  von  Zucker. 

Der  Verfasser  hat  mit  Hülfe  des  so  dargestellten  reinen  Tannins 
Versuche  über  die  bisher  angewandten  Methoden  zur  Bestimmung  des- 
selben gemacht. 

Mittelst  der  LöwenthaTschen  Methode  lässt  sich  eine  genaue 
Bestimmung  des  Tannins  erzielen.  Der  Verfasser  erhielt  als  Relation 
zwischen  Tannin  und  Oxalsäure  denselben  Werth,  wie  ihn  Neubauer^) 
angegeben.     Es  entsprechen  63  ^  Oxalsäure 

nach  Neubauer  Sisley 

Tannin     .     .     41,57  g  41,55  g 

Als  Titrirflüssigkeit  benutzt  Sisley  eine  Permanganat -  Lösung, 
3,162  ^  im  Liter  enthaltend  (Viooo  normal),  deren  Titer  noch  genau 
festgestellt  wird. 

Die  Indigocarmin-Lösung  wird  durch  Auflösen  von  20  g  Indigo- 
canninpasta  (20  procentig)  in  1000  cc  Wasser  erhalten.  50  cc  dieser 
Lösung  sollen  circa  20 — 25  cc  der  Permanganatlösung  entsprechen. 

Die  Titration  führte  der  Verfasser  in  folgender  Weise  aus. 

In  eine  Porzellanschale  von  2  Liter  Inhalt  bringt  man  50  cc  der 
Tanninlösung  (3  g  im  Liter  enthaltend),  50  cc  Indigolösung,  ein  Liter 
Wasser  und  10  cc  reine  Schwefelsäure.  Der  Hahn  der  mit  Permanganat- 
lösung gefüllten   Bürette   soll    sich    1  cm   von     der    Oberfläche   der   zu 


1)  Diese  Zeitschrift  10,  1. 
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titrircnden  Flüssigkeit  befindeB.  Die  Permanganatlösung  lässt  man 
gleichinässig  tropfenweise  (1  Tropfen  pro  1  Secunde)  in  die  Flüssigkeit 
einiliessen,  während  man  diese  gleichmässig  in  derselben  Richtung  mittelst 
Glasstabs  umrührt.  Gegen  Ende  der  Titration,  wenn  vielleicht  nur  noch 
15  Tropfen  Permanganat  fehlen,  regelt  man  den  Zufluss  derselben  so,  dass 
1  Tropfen  in  3  Secunden  fällt.  Die  Titratioi^  ist  beendet,  wenn  die 
Lösung  eine  gelbliche  Färbung  und  einen  Stich  in's  Grüne  angenom- 
men hat. 

Bei  einiger  Uebung  gelingt  es  bis  auf  ^lo  ^^  übereinstimmende 
Titrationen  auszuführen. 

In  gleicher  Weise  wird  der  Verbrauch  der  50  cc  Indigolösung  an 
Permanganat  festgestellt. 

Die  Bestimmung  der  Gallussäure  lässt  sich  übrigens  auch  nach 
dieser  modificirten  LöwenthaTschen  Methode  bewirken.  Der  Ver- 
fasser findet,  dass  100  Theile  Tannin  unter  diesen  Verhältnissen  eben 
so  viel  Permanganat  verbrauchen  wie  50,78  Theile  krystallisirte  Gallus- 
säure C7  Hg  0-  +  Hj  0. 

Zur  Abscheidung  und  Trennung  des  Tannins  von  Gallussäure  und 
den  andern  in  Gerbmaterialien  vorhandenen  Substanzen  bedient  sich  der 
Verfasser  der  von  Carpene^)  empfohlenen  ammoniakalischen  Zinklösung. 
Dieselbe  wird  erhalten  durch  Erwärmen  von  40  g  Zinkoxyd  in  50  cc 
Wasser  und  65  rc  Eisessig.  Nach  dem  I^sen  des  Ziukoxyds  lässt  man 
erkalten  und  füllt  mit  Ammoniak  von  22  %  bis  auf  500  cc  auf.  Nach- 
dem alles  in  I^ösung  gegangen,  wird  filtrirt  und  die  filtrirtc  Lösung  in 
einer  gut  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt. 

Zur  Bestimmung  des  Tannins  bei  Gegenwart  von  Gallussäure  und 
andern  in  Gerbmaterialien  vorhandenen  Substanzen  verfährt  man  wie 
folgt. 

50  cc  Tanninlösung  (circa  0,15  ^  Tannin  enthaltend)  versetzt  man 
in  einem  Kolben  von  circa  200  cc  Inhalt  mit  5  cc  obiger  Zinklösung, 
ültrirt  sofort  durch  ein  gut  laufendes  Filter  und  wäscht  mit  3  procentiger 
Ammoniaklösung  so  lange  aus,  bis  das  ablaufende  Filtrat  farblos  er- 
scheint, ein  Zeichen,  dass  die  dem  Tannin  anhaftenden  Substanzen  ent- 
fernt sind^).  Die  Filtration  soll  nur  8 — 10  Minuten  dauern  und  zum 
Auswaschen  sind  circa  250  ee  Ammoniakflüssigkeit  erforderlich. 


1)  Diese  Zeitschrift  15,  112. 

2)  Führt  man  nach  C  a r  p  e  n  ä  die  Fällung  in  der  Siedehitze  aus,  so  findet, 
wie  ein  Versuch  des  Verfassers  zeigt,  eine  Mitfällung  von  Gallussäure  statt. 
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Die  im  Kolben  befindlichen  Antheile  des  Zinktannates  löst  man  in 
50  €c  Schwefelsäure  (1  :  5),  spült  den  anf  dem  Filter  befindlichen  Nieder« 
schlag  mit  Wasser  in  eine  2  Liter  haltende  Porzellanschale,  die  eine 
Marke  für  1  Liter  enthält,  giesst  die  im  Kolben  befindliche  Schwefel* 
säure  über  das  Filter  and  wäscht  beide  mit  Wasser  nach.  Nach  dem 
Auswaschen  wird  bis  zur  Litermarke  mit  Wasser  nachgefüllt  und  nach 
dem  Zufügen  der  50  cc  Indigolösung  in  der  obeu  angegebenen  Weise 
das  Tannin  titrirt 

Der  Verfasser  hat  seine  Methode  durch  Versuche  mit  reinem  Tannin 
und  Grallussäurc  geprüft.  Um  den  Nachweis  zu  führen,  dass  die  son- 
stigen in  Gerbmaterialien  befindlichen  Substanzen  keinen  Einfluss  auf 
die  Bestimmung  des  Tannins  ausüben,  hat  der  Verfasser  den  wässrigen 
Auszug  von  Sumach  mittelst  .24stündigea  Behandeins  mit  Hautpulver 
von  dem  vorhandenen  Tannin,  respective  den  gerbenden  Bestandtheilen 
befreit.  Mit  Hülfe  der  so  von  Tannin  befreiten  Lösung  und  unter 
Zusatz  von  Gallussäure  und  reiner  Tanninlösung  stellte  er  sich  eine 
Lösung  von  bekanntem  Gehalt  an  reinem  Tannin  dar  und  bestimmte 
darin  das  Tannin  nach  der  eben  besprochenen  Methode. 

Er  fand  1,508  g  Tannin  anstatt   1,500  g. 

Der  Verfasser  spricht  sich  leider  nicht  darüber  aus,  ob  die  Methode 
auch  zur  Bestimmung  der  andern  G^rbsiiuren,  die  ausser  Tannin  in  den 
üblichen  Gerbmaterialien  vorkommen,  anwendbar  ist. 

Der  Verfasser  hat  auch  über  die  üblichen  Fällungs-  und  Trennungs- 
mittel 4es  Tannins,  Hautpulver,  Gelati nelOsung  und  Thierkohle,  Versuche 
angestellt.  Er  findet,  dass  aus  reinen  Tauninlösungeu  Hautpulver  das 
Tannin. quantitativ  fällt,  Gelatinelösung  fast  quantitativ. 

Die  Thierkohle  fällt  zwar  auch  das  Tannin  vollständig  aus,  da  sich 
im  Filtrate  durch  Gelatinelösung  keine  Fällung  erzeugen  lässt.  Dagegen 
verbraucht  das.  Filtrat  im  (regensatz  zu  den  bei  Hautpulver  und  Gelatine* 
l()8ang  erfcMrderlichen  noch  wesentliche  Mengen  von  Permanganat.  Nach 
dem  Verfasser  lässt  dieses  Verhalten  darauf  schliesseu,  dass  die  Thier- 
kohle eine  oxydirende  Wirkung  auf  das  Tannin  ausübt  und  dass  die 
Oxjdationsproducte,  die  durch  Leimlösung  nicht  mehr  gefällt  werden, 
noch  Permanganat  verbrauchen.  Eine  oxydirende  Wirkung  der  Thierkohle 
hat  Cazeneuve  auch  bei  der  Einwirkung  auf  Phenylendiamin  beobachtet. 

Von  Gallussäure  lässt  sich  mit  Hülfe  obiger  Agentien  keine  Tren- 
nung des  Tannins  erzielen,  da  stets  nicht  zu  vernachläisigende  Mengen 
Gallussäure  mitgefällt  werden. 
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Nach  Ansicht  des  Verfassers  führen  daher  alle  auf  der  Trennung 
mittelst  Haatpulvers  basirenden  Bestimmungen  des  Tannins  bei  Gegen- 
wart von  gr(ysseren  Mengen  Gallussäure  zu  unrichtigen,  und  zwar  zu 
hohen  Resultaten. 

Zur  Bestimmung  und  Trennung  des  Tannins  von  der 
Gallussäure  hat  W.  P.  Dreaper^)  die  von  Fleck*)  empfohlene 
und  später  von  Andern^)  modificirte  gewichtsanalytische  Methode  in 
eine  volumetrische  verwandelt.  Der  Verfasser  empfiehlt  folgende  Arbeits- 
vorschrift : 

Eine  Lösung,  die  circa  0,5  g  Tannin  und  Gallussäure  enthält,  ver- 
setzt man  mit  circa  1  g  Baryumcarbonat,  erhitzt  auf  etwa  90®  C.  und 
titrirt  mit  einer  Lösung  von  Kupfersulfat  von  bekanntem  Gehalt  (circa 
^/^  normal).  Durch  die  Gegenwart  des  Baryumcarbonats  wird  die  durch 
die  Entstehung  der  Tannate  und  Galiate  des  Kupfers  frei  werdende 
Schwefelsäure  neutralisirt ;  hierdurch  wird  bewirkt,  dass  gegen  Ende  der 
Titration  der  Niederschlag  sich  zusammenballt  und  zu  Boden  setzt. 
Die  überstehende  Flüssigkeit  prüft  man  nun  durch  Tüpfeln  mit  Ferro- 
cyankalium,  ob  Kupfer  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Zu  diesem  Be- 
huf bringt  man  einige  Tropfen  der  Lösung  auf  doppelt  gefaltetes  Filtrir- 
papier.  Der  Niederschlag  bleibt  auf  der  einen  Seite  hängen,  während 
die  Flüssigkeit  die  zweite  Seite  befeuchtet.  Man  lässt  hierzu  nur  einen 
Tropfen  Ferrocyankaliumlösung  fliessen;  eine  entstehende  Braunfärbung 
zeigt  das  Ende  der  Titration  an.  Die  Färbung  lässt  sich  am  besten  im 
durchscheinenden  Lichte  beobachten.  Die  Titration  lässt  sich  auch  in 
Gegenwart  von  andern  Mineralsäuren  als  Schwefelsäure  ausführen,  und 
üben  die  löslichen  Barytsalze,  wie  Verfasser  gezeigt  hat,  keinen  Ein- 
fluss  auf  die  Titration  aus. 

In  dieser  "Weise  lässt  sich  der  Verbrauch  an  Kupferlösung  für  die 
Gesammtmenge  an  Tannin  und  Gallussäure  bestimmen.  Zur  Trennung 
beider  versetzt  man  50  cc  der  beide  Säuren  enthaltenden  Lösung  mit 
28,6  cc  einer  Gelatinelösung,  20  g  im  Liter  enthaltend,  sättigt  die  Lö- 
sung mit  Kochsalz,  fügt  10  cc  Schwefelsäure  (1  :  20)  und  5  g  schwefel- 
sauren Baryt  hinzu,  füllt  auf  100  cc  auf  und  schüttelt  gut  um.  Das 
Tannin  wird  vollkommen  ausgefällt ;  in  50  cc  des  Filtrats  bestimmt  man 


5)  Joum.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  12,  412. 
«)  Diese  Zeitschrift  6,  6  und  234. 
«)  Diese  Zeitschrift  80,  364. 
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in  der  oben  angegebenen  Weise  den  Verbrauch  an  Eupferlösnng.  Der^ 
selbe  entspricht  direct  dem  Gehalt  an  Galiassäare,  während  die  Differenz 
beider  Titrationen  dem  Gehalt  an  Tannin  äquivalent  ist. 

Man  kann  den  Gehalt  an  den  beiden  Säuren  durch  den  Ver- 
brauch an  Eupferoxyd  ausdrücken;  jedoch  ist  es  zweckmässiger  durch 
Titrationen  mit  reinem  Tannin  und  Gallussäure  das  Verhältniss  zwischen 
diesen  und  der  Kupferlösung  festzustellen  und  alsdann  den  Gehalt  an 
den  beiden  Säuren  direct  anzugeben.  Bei  den  Titrationen  muss  noch 
eine  Correctur  fflr  die  Empfindlichkeit  der  Tüpfelreaction  mit  Ferro- 
cyankalium  angebracht  werden,  was  sich  durch  Ausfahrung  von  blinden 
Versuchen  bewirken  lässt,  so  fand  beispielsweise  der  Verfasser,  dass  bei 
einem  Volum  von  150  cc  Wasser  1,5  cc  der  Kupferlösuug  nothwendig 
sind,  um  die  Reaction  hervorzurufen. 

Mittelst  dieser  Methode  lässt  sich  der  Gebalt  an  Tannin  und  Gallus- 
säure, wenn  nur  eine  dieser  Substanzen  vorhanden  ist,  oder  der  Ge- 
sammtgehalt  beider  zusammen  genau  bestimmen;  dagegen  fällt  bei  der 
Einzelbestimmung  in  Gemengen  beider  der  Gehalt  an  Tannin  zu  hoch, 
der  an  Gallussäure  zu  niedrig  aus,  da  bei  der  Trennung  mit  Gelatine- 
löeiing  auch  Antheile  der  Gallussäure  mitgeföUt  werden. 

Dieses  Verfahren  lässt  sich  auch  bei  der  Untersuchung  von  Gerbe- 
brOhen  und  Gerbmaterialien  verwenden. 

Zur  AusfOhrung  der  L ö w-e n t h a Tschen  Gerbstoffbestimmungs- 
methode hat  Harry  Snyder^)  Angaben  veröffentlicht,  die  jedoch 
wesentlich  Neues  nicht  enthalten,  so  dass  wir  uns  auf  die  Erwähnung 
dieser  Arbeit  beschränken  müssen. 

Ueber  die  Bedeutung  der  analytischen  Gerbstoff- 
bestimmung für  die  Gerbereipraxis  hat  L.  Maschke^  einen 
Versuch  ausgeführt,  in  welchem  er  aus  dem  Anfangsgewicht  der  Blosse,. 
dem  Endgewicht  des  Lcders  und  den  in  der  Gerbebrühe  vor  und  nach 
dem  Versuch  vorhandenen  Gerbstoffmengen  Schlüsse  darauf  zu  ziehen 
sucht,  ob,  respective  in  wie  weit,  sich  aus  der  analytisch  ermittelten 
Gerbstoffzahl  der  Werth  eines  Gerbematerials  für  die  Lederbereitung 
beurtheilen  lasse.  W.  Eitner^)  bemerkt  hierzu,  dass  derartige  Schlüsse 
nur  auf  Grund  ganzer  Reihen  von  Versuchen   gezogen   werden   können, 


1)  The  Jonm.  of  the  American  Chemical  society  15,  360;  durch  Moniteur 
scientifiqne  8,  114. 

«)  Durch  der  Gerber  19,  197. 
»)  Der  Gerber  19,  197. 
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bei  welchen,  um  ihren  speciellen  Einflass  kennen  za  lernen,  die  einzelnen 
in.  Betracht  kommenden  Bedingungen  in  verschiedener  aber  bestimmter 
Weise  wechseln.  Bisher  sei  es  noch  nicht  gelungen,  alle  auf  den  Gerbe- 
process  sich  geltend  machenden  Einflüsse  genügend  zu  erkennen,  um 
auf  Grund  solcher  Versuche  zu  praktisch  verwerthbaren  Resultaten  zu 
gelangen. 

Ueber  die  Gerbstoffabsorption  der.  Haut  haben  von 
Schröder  und  J.  Passier^)  Versuche  Angestellt.  Dieselben  be- 
zwecken insbesondere  eine  Klarstellung  der  Frage,  ob  das  durch  Ab- 
sorption der  Haut  erzeugte  Leder  nach  Ansicht  von  M  u  n  t  z  ^  als  eine 
chemische  Verbindung  aufzufassen,  oder  ob  die  Angabe  von  Knapp'), 
dass  der  Gerbprocess  nur  ein  mechanischer  ist,  die  richtigere  sei. 

In  Bezug  auf  die  Ausführung  der  Versuche  müssen  wir  auf  die 
Originalarbeit  verweisen.  Die  Resultate  der  Versuche  lassen  ^h  in 
folgende  Sätze  zusammenfassen: 

1.  Die  Absorptionsfähigkeit  der  Haut  für  Tanninlösungen  ist  von 
der  Concentration  der  letzteren  abhängig.  Dieselbe  steigt  mit  wachsender 
Concentration  der  Tanninlösungen  bis  zu  einem  Maximum,  alsdann  zeigt 
sich  wieder  eine  Abnahme  der  Absorptionsfähigkeit,  welche  schliesslich 
in  ein  Minimum  übergeht,  das  constant  bleibt. 

Das  Maximum  wird  bei  etwa  2  procentigen  Tanninlösungen  erreicht, 
100  Theile  Blosse  (absolut  trocken  und  aschefrei  berechnet)  absorbiren 
alsdann  circa  80  ^/^  Tannin. 

Bei  5  procentigen  und  noch  concentrirteren  Lösungen  wird  die  Ab- 
sorptionsfähigkeit nahezu  constant  und  100  Theile  Blosse  vermögen  als- 
dann 55  TJieile  Tannin  aufzunehmen. 

2.  Die  Absorptionsfähigkeit  der  Haut  für  Tannin  ist  eine  begrenzte. 
Die  absolute  Menge  Tannin,  welche ,  Blosse  aufzunehmen  vermag,  ist 
ungefähr  gleich  dem  eigenen  Gewicht  der  Blosse.  Gutes  Leder  soll  dem- 
nach aus  nahezu  gleichen  Theilen  Haut  und  Tannin  bestehen«    . 

Das  Maximum  der  Aufnahmefähigkeit  der  Blosse  für  Tannin  kann 
nicht  durch  eine  einmalige  Behandlung  mit  Tanninlösungen  erzielt  wer* 
den,  sondern  es  ist  hierbei  nothwendig,  die  Dlösse  wiederholt  in  Tannin- 
lösungen zu  bringen,  wobei  zu  beachten  ist,  dass  jede  folgende  ooncen- 
trirtcr  sein  muss,  als  die  vorhergehende  beim  Herausnehmen  der  Haut  ist. 


1)  Dingler's  polyt.  Joum.  284,  256  und  283. 

2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [4]  20,  309. 

3)  Dingler's  polyt.  Journ.  149,  305  und  378. 
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'  3.  Die  Versache  bekunden,  dass  der  Gerbnngsprocess  als  ein  physi-» 
kalischer  anfgefasst  werden  muss. 

Ein  neaes  Hautfiiter  zur  Bestimmung  des  Gerbstoffs  ist  in  der 
Gerberzeitnng  34,  330  ^)  beschrieben. 

Der  Apparat  besteht  aus  einer  unten  U-förmig  gebogenen  Trichter- 
röhre, dem  eigentlichen  Hautfilter,  und  einem  eigens  dafür  construirten 
Stativ.  Das  eigentliche  Hautfilter  besteht  aus  einem  Glascylinder  (Filter- 
rohr), der  gegen  das  obere  Ende  ein  Ausfinssröhrchen  hat.  Unt^n  ist 
er  durch  einen  durchlochten  Kork  verschlossen,  durch  den  das  U-förmig 
gebogene  untere  Ende  des  Trichterrohres-  eingeführt  ist.  Zwischen  der 
Ausmündung    des    letzteren    und    dem   Ausflussröhrchen    befindet    sich, 

• 

zwischen  zwei  Lagen  von  Piltrirpapier,  das  Hautpulver.  Das  Trichter- 
rohr ist  im  Yerhältniss  zum  Filterrohre  so  lang,  dass,  wenn  beide  Rohre 
zur  Verwendung  in  einander  gesteckt  sind,  der  Trichter  des  einen  sich 
etwa  in  gleicher  Höhe  mit  dem  Ausflussröhrchen  des  anderen  befindet. 
Dadurch  erreicht  man,  daiss  nicht  mehr  durch  das  Ausflussröhrchen  aus- 
läuft, als  man  in  den  Trichter  eingiesst.  An  dem  Trichter  sind  zwei 
Marken,  deren  niedrigere  die  zuerst  abzüfiltrirende  und  zum  Weggiessen 
bestimmte  Flflssigkeitsmenge  angibt  und  deren  zweite,  höhere,  anzeigt, 
wie  weit  der  Trichter  gefüllt  werden  muss,  um  die  zum  Abdampfen 
erforderliche  Menge  Filtrat  zu  erhalten.  Das  Stativ  besteht  aus  zwei 
auf  einander  geleimten  Brettern,  welche  an  ihrer  Innenfläche  so  ausge- 
arbeitet  sind,  dass  die  ganze  Filtrirvorrichtung  hineinpasst,  so  dass  das 
Filterrohr  bis  zum  Ausflussröhrchen,  das  Trichterrohr  bis  zum  Trichter 
im  Stativ  steckt.  Unter  dem  Ausflussröhrchen  ist  aussen  ein  kleines 
Brett  angebracht,  um  ein  Becherglas  unter  den  Ausfluss  stellen  zu  können. 

Die  Vortheile  dieses  neuen  Hautfilters  bestehen  nach  des  Verfassers 
Ansicht  darin,  dass  das  Filter  in  Folge  der  geringen  Druckhöhe  ziem- 
lich gleichmässig  Flüssigkeit  hindurchlässt,  den  Gerbstoff  gut  aufnimmt 
und  geringe  Aufmerksamkeit  erfordert,  da  dasselbe,  einmal  gefüllt,  ohne 
jede  Beaufsichtigung  bleiben  kann. 

lieber  die  Zusammensetzung  der  Eichenholzextracte 
und  Eichenextracte  hat  R.  Koch^)  eine  Abhandlung  publicirt,  in 
welcher  er  auf  die  wechselnden  Beziehungen  zwischen  Dichte  und  Gerb- 
stoffgehalt  der  Gerbstoffextracte,    sowie   auf  die   grossen   Schwankungen 


1)  Durch  Dingler 's  polyt.  Joum.  286,  23. 
«)  Deutsche  Gerber-Zeitung  1894,  No.  47. 


110  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

des  Verhältnisses  von  Gerbstoff  za  Nichtgerbstoff  und  unlöslicher  Substanz 
hinweist. 

Berth.  Weiss ^)  hebt  dieser  Arbeit  gegenüber  hervor,  dass  Koch 
zum  Theil  Extracte  von  ganz  verschiedener  Dichte  mit  einander  ver- 
glichen habe  und  nimmt  an,  dass  ein  Theil  der  von  Koch  untersuchten 
sogenannten  Eichenholz-Extracte,  Kastanienholz-Extract  gewesen  sei,  oder 
solchen  enthalten  habe.  Jedenfalls  stimmen  seine  mit  reinen  Eichenholz- 
extracten  gemachten  Erfahrungen  mit  den  Angaben  von  Koch  nicht  überein. 

lieber  die  Algarobilla  hat  J.  J.  Arnandon^)  Mittheilungen 
gemacht.  Dieselben  beziehen  sich  auf  die  Früchte  von  Caesalpina  melano- 
carpa,  welche  in  Südamerika  wächst. 

Wenn  man  trockene  Algarobillen  in  Wasser  legt,  so  schwellen  sie 
auf  und  die  Pulpa  löst  sich  schliesslich  ab.  In  heissem  Wasser  löst 
sich  diese  völlig. 

Die  so  erhaltene  Lösung  zeigt  folgendes  Verhalten  zu  Reagentien: 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Oxalsäure  trüben  die  Flüssigkeit,  Kalilauge, 
Natronlauge  und  Ammoniak  bewirken  einen  geringen  Niederschlag  und 
Braunfärbung,  Kalk  und  Baryt  rufen  gleichfalls  Bräunung  hervor  und 
geben  einen  reichlichen,  weissen,  an  der  Luft  braun  werdenden  Nieder- 
schlag. Alaun,  Zinnchlorid,  essigsaure  Thonerde  geben  braune  Nieder- 
schläge, essigsaures  Bleioxyd  fällt  braun-grün,  die  überstehende  Flüssig- 
keit ist  klar,  essigsaures  Kupferoxyd  bewirkt  einen  starken,  rothbraunen 
Niederschlag,  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  sind  grünliche  Flocken. 
P^isenoxydsalze  bewirken  Schwarzfärbung  der  Flüssigkeit  und  einen  schwarz- 
blauen Niederschlag,  Eisenoxydulsalze  grauschwarze  Färbung.  Kalium- 
bichromat  bewirkt  eine  gelbbraune  Färbung,  allmählich  fällt  ein  ocker- 
farbiger Niederschlag  aus. 

Gelatine,  schwefelsaures  Chinin  und  Rosanilinsalze  bewirken  gleich- 
falls Niederschläge. 

Ueber  Canaigre  ist  von  Chas.  B.  Collingwood  eine  Mono- 
graphie veröffentlicht  worden,  über  welche  der  Gerber*)  referirt.  Da 
analytisch  Interessantes,  was  zur  P>gänzung  der  Arbeit  von  Trimble 
und  Peacock^)  dienen  könnte,  in  der  uns  zugänglichen  Quelle  nicht  mit- 
getheilt  ist,  so  müssen  wir  uns  mit  dem  Hinweis  auf  diese  Arbeit  begnügen. 

1)  Der  Gerber  19,  186. 

2)  Moniteur  scientifique  [4.  Serie]  7,  107. 

3)  Der  Gerber  19,  135. 

*)  Diese  Zeitschrift  32,  623. 


Beriebt:  Specielle  analyt.  Methoden.    1.  Anf  Lebensmittel  otc.  bez.     Hl 


lY.  Specielle  analytische  Methoden! 

Von 

P.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie, 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Znr  Werthbestimmnng  der  Drogen  hat  C.  G.  Keller^)  sein  in 
dieser  Zeitschrift  ^)  bereits  erwähntes  Verfahren  der  Aikaloidbestimmung 
für  eine  ganze  Reihe  von  Pflanzenstoffen  weiter  ausgebildet.  Das  Ver- 
fahren beruht  bekanntlich  darauf,  dass  die  erforderlichen  Falles  ent- 
fetteten Pflanzenstoffe  beim  Durchschütteln  mit  Wasser,  Ammoniak  und 
Aether  ihren  Alkaloidgehait  an  letzteren  —  oder  ein  anderes  geeignetes 
Lösungsmittel,  zum  Beispiel  eine  Mischung  von  Aether  und  Chloroform  — 
abgeben.  Einem  aliquoten  Theil  der  so  erhaltenen  Aetherlösung  wird 
das  Alkaloid  durch  angesäuertes  Wasser  entzogen,  die  wässrige  Lösung 
dann  wieder  alkalisch  gemacht,  mit  Aether  oder  Chloroform  ausgeschüttelt, 
die  so  erhaltene  Alkaloidlösung  verdunstet  und  der  Verdunstungsrückstand 
gewogen.  Die  Reinheit  des  erhaltenen  Alkaloides  kann  eventuell 
alkalimetrisch  controlirt  werden. 

Das  Trocknen  der  betreffenden  Droge  erfolgt  am  besten  über  Aetz- 
kalk  oder  Schwefelsäure.  Die  getrocknete  Droge  muss  gepulvert  und 
gesiebt  werden;  meist  genügt  ein  Sieb  mit  27  Maschen  auf  den  Centi- 
meter,  *)  nur  selten  ist  ein  solches  mit  37  bis  40  Maschen  per  Centi- 
meter^)  erforderlich.  Bei  alkaloidreicheren  Drogen  nimmt  man  12  g 
zur  Untersuchung  und  verwendet  einen  10^  der  Droge  entsprechenden 
Antheil  des  Auszuges,   bei  alkaloidärmeren  nimmt  man  26  g  und  einen 


J)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1894,  No.  5  bis  13;  durch 
Phann.  Ztg.  39,  844  u.  f. 

«)  82,  262. 

*)  Sieb  No.  V  der  schweizerischen  Pharmakopoe ;  die  gleiche  Nummer  des 
deutschen  Arzneibuches  hat  26  Maschen,  ist  also  fast  gleich werthig. 

*)  Sieb  No.  VI  der  schweizerischen  Pharmakopoe ;  die  gleiche  Nummer  des 
deulAchen  Arzneibuches  hat  43  Maschen,  kann  also  jedenfalls  statt  des  erst- 
genannten Siebes  verwendet  werden. 


i 
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20  g  der  Droge  entsprechenden  Antheil  des  Auszuges.  Zur  Extraction 
selbst  dient  ein  200-^300  cc  fassendes  Medicinglas  ^),  in  welchem  die 
Droge  5  —  10  Minuten  lang  unter  bis  weiligem  Umschtttteln  mit  dem 
Lösungsmittel  macerirt  wird,  bevor  man  das  Alkali  zusetzt.  Letzteres 
besteht  meist  aus  zehnprocentiger  Ammoniaklösung.  Nach  Zusatz  des- 
selben muss  sofort  während  einiger  Zeit  recht  kräftig  geschüttelt  werden, 
damit  das  Drogenpulver  glcichmässig  durchfeuchtet  wird ;  alsdann  mace- 
rirt man  unter  öfterem  Umschütteln  eine  halbe  Stunde  lang.  Längere 
Maceration  ist  ohne  Einfluss  auf  die  Alkaloidausbeute.  Nunmehr  setzt 
man  eine  bestimmte  Menge  Wasser  hinzu,  welche  je  nach  der  Droge 
wechselt  und  durch  Versuch  ermittelt  werden  muss.  Schüttelt  man  nun 
die  Mischung  2  bis  3  Minuten  lang  recht  kräftig  durch,  so  ballt  sich 
die  Droge  zusammen  und  der  grösste  Theil  der  Aetherlösung  kann  klar 
abgegossen  werden.  Je  reiner  und  klarer  diese  Aetherlösung  ist,  um 
so  leichter  und  rascher  trennen  sich  beim  späteren  Ausschütteln  die 
Flüssigkeiten. 

Die  ätherische  Lösung  ^ird  im  Scheidetrichter  in  der  Regel  mit 
0,5  bis  Iprocentiger  Salzsäure  ausgeschüttelt,  und  zwar  nach  einander 
mit  25,  15  und  10  cc,  zusammen  also  mit  50  cc.  Diese  dreimalige  Ans- 
schüttelung  genügt  stets  zur  Entfernung  des  Alkaloides  aus  der  Aether- 
lösung. 

Die   saure   wässrige  Alkaloidlösung  ^)   wird   im  Scheidetrichter  mit 

Ammoniak   alkalisch   gemacht  und   sofort^   mit  einer  Mischung  aus 

3  Gewichtstheilen  Chloroform  und  2  Gewichtstheilen  Aether  oder  mit 
reinem  Aether  je  dreimal  ausgeschüttelt. 

Die  so  erhaltenen  reinen  Alkaloidlösungen  werden  abdestillirt.  Bei 
Mitverwendung  von  Chloroform  wird  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren 
desselben  der  Destillationsrückstand  2 — 3  mal  mit  kleinen  Mengen  Aether 
Übergossen,  welche  man  im  Wasserbade  wegkochen  lässt.  Schliesslich 
entfernt  man  die  letzten  Reste  Aetherdampf  durch  Einblasen  von  Luft 
mittelst  eines  kleinen  Gummi-Gebläses  und  wiegt  die  Alkaloide  nach 
viertelstündigem  Trocknen  im  kochenden  Wasserbade. 


1)  Die  Anwendung  desselben  ermöglicht  ein  kräftiges  Schütteln  der 
Mischung,  durch  welches  allein  klare  Lösunpren  erhalten  werden. 

2)  Erwärmung  oder  Filtration  ist  meist  unnöthig. 

*)  Am   besten   bringt  man  die  Extractionsflüssigkeit  noch  vor  dem  Am- 
moniak zur  sauren  Alkaloidlösung. 
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Zar  Titration  löst  man  die  Alkaloide  in  circa  5 — 10  cc  säurefreiem 
absoluten  Alkohol,^)  setzt  Wasser  bis  zur  Trübung  zu  und  titrirt  unter 
Benutzung  von  Hämatoxylin  als  Indicator  mit  Zehntel-  oder  Zwanzigstel- 
Normal-Salzsäure. 

Die  bei  den  einzelnen  Drogen  inne  zu  haltenden  Verhältnisse  sind 

folgende : 

Rhizoma  Hydrastis. 

12  g  (25  g)  Pulver  (Sieb  IV— V),  120  g  (125  g)  Aether,  10  g  (10  g) 
Ammoniak,  15^  (30  ^)  Wasser.  Abgegossen  werden  100^  Aetherlösung. 
Das  Ausschütteln  der  sauren  Alkaloidlösung  geschieht  mit  Aether  oder 
Chloroformäther.  Im  letzteren  Falle  hinterbleibt  das  Hydrastin^  als 
gelber,  schwer  zu  trocknender  Fimiss;  aus  reinem  Aether  hinterbleibt 
es  als  gelblich- weisser,  krystallinischer  Rückstand.  Trotz  der  gelblichen 
Färbung  enthält  es  nur  Spuren  von  Berberin,  welches  in  der  Droge 
zurückbleibt.  Es  lässt  sich  nicht  alkalimetrisch  titriren.  Löst  man  das 
Rohalkaloid  in  8  cc  Alkohol,  setzt  4  cc  Aether  und  allmählich  20  cc 
Wasser  zu  und  stellt  die  Mischung  an  einen  recht  kühlen  Ort  (im  Sommer 
in  den  Eisschrank),  so  hat  sich  nach  24  Stunden  fast  alles  Hydrastin 
in  ansehnlichen,  nur  schwach  gelblich  gefärbten  Krystallnadeln  abge~ 
schieden.  Man  giesst  die  Mutterlauge  durch  ein  kleines  Filter,  spült 
Kölbchen  und  Filter  mit  6  cc  kaltem  Wasser  nach,  trocknet  dann  beide 
bei  einer  100  ^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur,  gibt  die  Krystalle 
vom  Filter  in's  Kölbchen  zurück  und  wiegt. 

Semen   Sabadillae. 

15^  Pulver  (Sieb  V)  werden  mit  150  ^  Aether  eine  Stunde  lang 
macerirt,  dann  10^  Ammoniak  zugesetzt  und  nach  einer  weiteren  Stunde 
mit  30  g  Wasser  recht  kräftig  geschüttelt.  Man  lässt  die  Mischung 
1 — 2  Stunden  lang  ruhig  stehen,  worauf  100^  Aetherlösung  klar  ab- 
gegossen werden  können.    Dieselben  werden  mit  Salzsäure  ausgeschüttelt. 


1)  Ich  kann  die  meisten  Angaben  Keller's  über  den  modus  operandi  aus 
eigner  Elrfahrung  bei  einer  demnächst  zu  veröffentlichenden  Arbeit  über  Be- 
stimmung der  Chinaalkaloide  nur  bestätigen.  Insbesondere  habe  ich  keinen 
säurefreien  absoluten  Alkohol  im  Handel  erhalten,  und  war  stet«  gezwungen, 
denselben  selbst  darzustellen.  Hierbei  ist  freilich  darauf  zu  achten,  dass  nicht 
etwa  Kalktheilchen  übergerissen  werden,  welche  im  Alkohol  suspendirt  bleiben 
und  den  Alkaloidgehalt  scheinbar  erhöhen  könnten.    W.  L. 

2)  Keller  fand  2.63—2,97  0/0. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXIV.  Jahrgang.  8 
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Das  Rein-Alkaloid  wird  mit  Aether  aufgenommen.  Der  Gehalt  der  Sabadill- 
samen  an  fettem  Oel  ist  nicht  hinderlich.  Keller  gewann  so  4,25  bis 
4,35%  Alkaloid,  während  nach  den  meisten  Angaben  nur  etwa  1 — 2% 

,     •      F  •  

vorhanden  sein  sollen.  Derselbe  fand  bei  der  alkalimetrischen  Titrimng 
für  das  gereinigte  Alkaloidgemenge  die  Aeqnivalentzahl  620 — 630,  so 
dass  1  cc  Zehntel-Normal-Salzsäure  0,0625  g  Alkaloid  entspricht.  Das 
Alkaloidgemenge  verhält  sich  genau  wie  das  Yeratrin  des  Handels. 

Tubera  Aconit!. 

12^  (25  g)  Pulver  (Sieb  V),  90^  (100^)  Aether  un*  SO g  (26g) 
Chloroform,  10^  (20^)  Ammoniak,  20^  (30  (7)  Wasser.  Abgegossen  werden 
100^  Alkaloidlösung,  welche  mit  Salzsäure^)  behandelt  werden.  Die  Aus- 
schüttelung  des  Reinalkaloides  erfolgt  durch  Chloroformäther  oder  besser 
durch  reinen  Aether.  Keller  erhielt  aus  5  Proben  Tubera  Aconiti  des 
Handels  beziehungsweise  0,87,  1,14,  1,05,  1,25  und  0,97%  Alkaloid 
in  Gestalt  eines  farblosen  Firnisses.  Nach  mehrmaliger  Behandlung  mit 
Aether  oder  bei  Ausschüttelung  mit  reinem  Aether  stellte  dasselbe  eine 
weisse,  schaumige,  zum  Theil  krystallinische  Masse  dar,  deren  alkali- 
metrische Bestimmung^)  sich  leicht  vornehmen  Hess. 

Zur  Trennung  des  krystallisirten  Aconitins  von  den  amorphen  Basen 
übergiesst  man  das  Alkaloidgemenge,  nachdem  es  24 — 48  Stunden  ge- 
standen hat,  mit  kleinen  Mengen  kalten  Aethers,  welcher  die  amorphen 
Basen  löst,  während  das  krystallisirte  Aconitin  als  rein  weisses,  krystal- 
linisches  Pulver  ungelöst  zurückbleibt.  Wird  die  Lösung  der  amorphen 
Basen  verdunstet  und  der  Rückstand  nochmals  mit  Aether  bebandelt, 
so  hinterbleibt  neuerdings  ein  Theil  in  krystallinischer  Form.  Auf  diese 
Weise  wurden  aus  0,282  g  Roh-Alkaloid  0,239  g  krystallisirtes  Aconitin 
und  0,043  g  amorphe  Base  erhalten.  Das  erstere  stellt  unter  dem 
Mikroskope  farblose,  rhombische  Tafeln  dar,  welche  im  polarisirten  Lichte 
doppeltbrechend  erscheinen  und  prächtige  Interferenzfarben  zeigen. 

Löst  man  das  Roh-Alkaloid  in  Alkohol,  setzt  Wasser  bis  zur  Trü- 
bung zu  und  hebt  letztere  durch  Hinzufügen  von  wenig  Alkohol  wieder 
auf,  so  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  Aconitin  in  farblosen, 
prismatischen  Nadeln  aus,  doch  ist  die  Ausbeute  geringer  als  beim  vor- 
erwähnten Verfahren. 


1)  Durch  Anwendung  von  Weinsäure  wurde  an  der  Beschaffenheit  des  er- 
haltenen Alkaloides  nicht«  geändert. 

2)  Keller  rechnet  1  cc  Zebntel-Nonnal-Salzsäure  -  0,0647  g  Alkaloid. 
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Keller  bestätigt,  dass  die  sogenannten  Aeonitinreactionen  mit 
PhosphoTsäare  und  Schwefelsäure  nicht  dem  krystallisirten  reinen  Aco- 
nitin, sondern  den  amorphen  Basen  zukommen. 

Folia   Aconiti. 

25  g  Pulver  (Sieb  V),  100^  Aether  und  26  g  Chloroform,  10^ 
Ammoniak,  50^  Wasser.  Abgegossen  werden  105^  der  stark  grün 
gefärbten  Lösung,  von  welcher  nach  mehrstündigem  Absetzenlassen  100  g 
in  den  Scheidetrichter  gebracht  werden.  Ausgeschüttelt  wird  mit  Salz- 
säure; die  Gewinnung  der  Reinalkaloide  geschieht  durch  Chloroform- 
fither. Das  Alkaloid  wird  als  schwach  gelblicher  Fimiss  erhalten.  Keller 
fand  0,18 — 0,21  ^  eines  Alkaloides,  weiches  zur  Sättigung  wesentlich 
weniger  Säure  bedurfte  als  dasjenige  der  Knollen.  Das  Aequivalent- 
gewicht  des  Alkaloides  aus  Knollen  stellt  sich  auf  645 — 647,  dasjenige 
des  Alkaloides  aus  Blättern  auf  440 — 450. 

Kadix  Belladonnae. 

12  g  Pulver  (Sieb  V),  90  g  Aether,  30  g  Chloroform,  10  g  Ammoniak, 
15  g  Wasser.  Abgegossen  werden  100^  Alkaloidlösung,  welche  mit 
Salzsäure  ausgeschüttelt  wird.  Das  Reinalkaloid  wird  mit  Chloroform- 
äther gewonnen.  Es  bildet  einen  fast  farblosen  Fimiss,  welcher  nach 
wiederholter  Behandlung  mit  Aether  theilweise  krystallinisch  wird.  1  cc 
Zehntel-Säure  entspricht  0,0289^  Atropin.  Keller  fand  in  einer 
Belladonnawurzel  0,66—0,67  ^   Atropin. 

Folia   Belladonnae. 

25^  Pulver  (Sieb  V),  100^  Aether,  25  g  Chloroform,  10^  Ammoniak, 
40 — 50  g  Wasser.  Abgegossen  werden  100  ^  Lösung,  welche  mit  Salz- 
säure ausgeschüttelt  wird.  Das  Reinalkaloid  wird  mit  Chloroformäther 
gewonnen.  Keller  erhielt  0,38 — 0,40  ^  Alkaloid,  welches  sich  wie 
dafijjenige  der  Wurzel  verhielt. 

Seeale   cornutum. 

25  ^  trocknes  Pulver  ^)  werden  im  Extractionsrohr  mit  Petroläther  *) 
his  zur  Entfernung  des  Fettes  percolirt.  Das  entfettete,  bei  gelinder 
Wärme  getrocknete  Pulver  wird  in  einem  trocknen  tarirten  Medicinglas 
von  250  cc  Inhalt  mit  100^  Aether  übergössen,  nach  etwa  10  Minuten 


1)  Sieb  IV  der  Ph.  Helv.  Ed.  III  oder  Sieb  V  des  deutschen  Arzneibuches. 

2)  Derselbe  löst  kein  Alkaloid  oder  nur  verschwindende  Spuren  davon. 

8* 
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eine  Anreibung  von  1  g  gebrannter  Magnesia  mit  20  cc  Wasser  zugefügt 
und  die  Mischung  sofort  anhaltend  und  kräftig  geschüttelt.  Das  Schütteln 
wird  während  einer  halben  Stunde  öfters  wiederholt,  und  hierauf  werden 
80  g^  oder  wenn  es  nicht  möglich  sein  sollte  so  viel  zu  erhalten,  72  oder 
76^  der  Aetherlösung  ^)  abgegossen.  Sollte  dieselbe  —  was  selten  der  Fall 
ist  —  nicht  genügend  klar  sein,  so  lässt  man  sie  noch  einige  Stunden 
absetzen  und  schüttelt  dann  die  klare  Lösung  im  Scheidetrichter  mit 
halbprocentiger  Salzsäure  aus.  Da  das  Alkaloid  der  Aetherlösung  nur 
schwierig  entzogen  wird,  macht  man  eine  vierte  Ausschüttelung  mit  10  cc 
der  verdünnten  Salzsäure  und  prüft  hiervon  eine  kleine  Probe  mit 
Mayer'schem  Reagens.  Tritt  Trübung  ein,  so  muss  nochmals  aas- 
geschüttelt werden.  Eine  leichte  Trübung  der  sauren  wässrigen  Flüssig- 
keit ist  für  das  weitere  Verfahren  ohne  Bedeutung.  Bei  stärkerer 
Trübung  filtrirt^man  durch  ein  kleines,  befeuchtetes  Filter,  erforderlichen 
Falles  nachdem  man  die  Flüssigkeit  mit  einer  Messerspitze  voll  Talk- 
pulver, welches  vorher  mit  Salzsäure  behandelt  und  dann  ausgewaschen 
wurde,  geschüttelt  hat. 

Die  saure  Lösung  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  and 
Ammoniak  im  Ueberschuss  geschüttelt,  wobei  das  Alkaloid  in  den  Aether 
übergeht.  Man  wiederholt  das  Ausschütteln  mit  etwas  geringeren  Mengen 
Aether  noch  zweimal,  filtrirt  die  vereinigten  ätherischen  Auszüge,  destillirt 
den  Aether  ab,  trocknet  den  Destillationsrückstand  und  wägt.  Chloro- 
form oder  Chloroformäther  lassen  weniger  reines  Alkaloid  gewinnen^ 
auch  Essigäther  empfielilt  sich  nicht  an  Stelle  des  Aethers,  weil  er 
Chlorammonium  aufnimmt. 

Nach  Keller  existirt  nur  ein  Mutterkomalkaloid,  das  Ergotinin 
Tanret's,  das  Comutin  Kobert's,  das  Pikrosklerotin  DragendorfTs 
und  Blumberg 's  sind  identisch  mit  demselben,  beziehungsweise  mit 
einem  etwas  zersetzten  Producte.  Das  Keller 'sehe  Alkaloid  ist,  einmal 
krystallinisch  geworden,  in  Aether  ziemlich  schwer  löslich,  leicht  da- 
gegen in  Chloroform  und  Alkohol.  In  Wasser  ist  es  unlöslich  und  fällt 
daher  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Wasserzusatz  aus.  In  Petrol- 
äther  ist  es  unlöslich  und  kann  aus  seiner  ätherischen  Lösung  durch 
Petroläther  in  weissen  Flocken  gefallt  werden.  Die  verdünnte  alkoholische 
Lösung  zeigt  eine  starke  bläulich-violette  Fluoresceuz,  welche  besonders 
nach  dem  Ansäuern  deutlich  hervortritt. 


^)  Je  4  i)r  derselben  entsprechen  1  g  Mutterkorn. 
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Die  alkoholische,  mit  Wasser  bis  zur  starken  Trübung  versetzte 
•Lösung  des  Alkaloides  zeigt  nur  schwach  bitteren  Geschmack  und  reagirt 
schwach,  aber  deatlich  alkalisch.  Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Alkaloid 
zu  neutralen  Salzen.  Dieselben  können  erhalten  werden,  indem  man 
die  Lösung  des  Alkaloides  in  Chloroform  mit  einer  ätherischen  Lösung 
der  betreffenden  Säure  versetzt,  worauf  die  in  Aether  unlöslichen  Salze 
sofort  ausfallen.  Man  sammelt  dieselben  auf  einem  Filter,  befreit  durch 
Waschen  mit  Aether  von  überschüssiger  Säure  und  trocknet.  Dabei 
ist  helles  Tageslicht  zu  vermeiden,  denn  die  Salze  sind  lichtempfindlich, 
jedoch  nicht  hygroskopisch.  Hydrochlorid,  Tartrat,  Citrat  sind  in  Wasser 
leicht,  schwer  dagegen  in  verdünnten  Säuren  löslich.  Aus  der  neutralen 
oder  schwach  sauren  Lösung  der  Salze  kann  das  Alkaloid  durch  Chloro- 
form ausgeschüttelt  werden,  am  leichtesten,  wenn  beide  Flüssigkeiten 
auf  50  ^  0.  erwärmt  werden.  Dagegen  gibt  die  saure  Lösung  an  Aether 
nur  sehr  wenig  Alkaloid  ab. 

Die  wässrige  Lösung  des  Hydrochlorides  1 :  1000  wird  gefällt  durch 
Ammoniak,  Kalium-,  Natrium-  und  Baryumhydroxyd ;  im  Ueberschuss 
der  drei  letztgenannten  ist  der  Niederschlag  löslich,  nicht  in  über- 
schüssigem Ammoniak.  Dieselbe  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung 
wird  durch  die  bekannten  Alkaloidreagentien  ^)  gefüllt. 

Die  Alkaloidlösung  1  :  5000  wird  sofort  oder  nach  einiger  Zeit 
gefällt  durch  Pikrinsäure,  Jocyodkalium,  Bromwasser,  Gerbsäure  und 
Ferridcyankalium.  Kaliumquecksilberjodid  (Mayer 'sehe  Lösung)  bewirkt 
noch  Fällung  einer  Lösung  1  :  10000  und  starke  Opalescenz  in  einer 
Lösung  1  :  20000. 

Uebergiesst  man  einige  Milligramme  des  Alkaloides  mit  circa  1  cc 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  färbt  sich  das  Alkaloid  gelb  bis  bräun- 
lich und  löst  sich  mit  gelblicher  Färbung,  welche  um  so  heller  ist,  je 
reiner  das  Alkaloid  war.  Diese  Lösung  nimmt  nach  einigen  Stunden 
eine  sehr  schöne,  violettblaue  Färbung  an,  welche  erst  nach  mehreren 
Tagen  erblasst.  Dieselbe  tritt  am  reinsten  und  raschesten  bei  Verwen- 
dung von  nur  sehr  wenig  Alkaloid  ein.  Die  Lösung  des  Alkaloides  in 
concentrirter  Schwefelsäure  gibt  mit  Ealiumbichromat,  Kaliumnitrat, 
Kaliumpermanganat   und  Ferridcyankalium  keine    auffallende    Färbung; 


1)  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Kaliumbichromat,  Jodjodkalium,  Bromwasser, 
Ferro-  nnd  Ferridcyankalium,  Tannin,  Pikrinsäure,  Phosphorwolframsäure,  Kalium- 
quecksilberjodid, Jodkalium  und  Quecksilberchlorid. 
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bringt  man  zu  derselben  jedoch  an  einem  Glasstäbchen  ein  Tröpfchen 
Eisenchloridlösung,  so  nimmt  die  Mischung  beim  Umrühren  eine  inten«« 
siv  orangerothe  Färbung  an,  welche  bald  in  ein  tieferes  Roth  übergeht, 
während  sich  die  Randzone  der  Flüssigkeit  bläulich  bis  blänlichgrfln 
färbt.  Am  schönsten  tritt  die  Reaction  bei  2 — 3  mg  Alkaloid  auf,  die 
prächtig  rothe  Färbung  hält  dann  länger  an  und  zeigt  einen  violetten 
Schimmer;  die  Randzone  zeigt  ein  zartes  Blau,  dann  färbt  sich  die 
Lösung  violett,  schliesslich  violettgrau  unter  Trübung  durch  ausgeschie- 
dene Flöckchen.  Nimmt  man  mehr,  etwa  5  mg  Alkaloid,  so  geht  die 
rothe  Färbuug  rasch  in  braunroth  über,  die  Randzone  färbt  sich  mehr 
bläulichgrün,  dann  nimmt  die  ganze  Flüssigkeit  eine  schmutziggrttne 
Farbe  an,  während  oft  ein  schmaler,  schön  rosenrother  Saum  auftritt, 
endlich  stellt  sich  neben  starker  Trübung  eine  schmutzig  graubraune 
Färbung  ein.  Die  prächtig  orangerothe  Färbung  und  die  bläuliche  bis 
bläulichgrüne  Randzoue  sind  stets  zu  beobachten  und  für  das  Mutter- 
kornalkaloid  in  hohem  Grade  charakteristisch. 

Keller  fand  in  6  verschiedenen  Handelssorten  Seeale  comutnm 
0,095;  0,130;  0,157;  0,205;  0,245;  0,225  %  Alkaloid,  und  zwar  in 
der  russischen  Droge  am  meisten,  in  der  schweizerischen  nur  sehr  wenig, 
trotzdem  letztere  ganz  frisch  geerntet  war.  Ein  mindestens  2  Jahre 
altes  Mutterkorn  entliielt  immer  noch  0,165  ^i^   Alkaloid. 

Ueber  Alkaloidbestimmungen  mit  Hülfe  von  Jodkaliumquecksilber- 
jodid  haben  A.  Grandval  und  H.  Lajoux^)  schätzenswerthe  Mit^ 
theilungen  gemacht.  Zur  Ausführung  einer  Bestimmung  werden  nach 
den  Verfassern  \00  g  der  pulverisirten  Substanz  mit  eben  so  viel  Blei- 
essig gut  durchtränkt  und  nach  etwa  5  Minuten  in  einen  Deplacirapparat 
fest  eingestopft.  Durch  die  Bcdandlung  mit' Bleiacetat  sollen  die  Al- 
kaloidverbindungen  in  Alkaloidacetate  und  die  eiweissartigen ,  sowie 
färbenden  Verbindungen  grösstentheils  in  unlösliche  Bleiverbindungen 
fibergeführt  werden. 

Man  deplacirt  nun  mit  (etwa  600  cc)  Wasser  bis  zur  Erschöpfung 
der  Substanz,  das  heisst  bis  die  letzt  abgelaufene  Flüssigkeit  nach  Aas- 
fällung des  Bleies  mit  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Kaliumquecksilber- 
jodidlösung  keinen  Niederschlag  mehr  gibt.  Ist  die  Substanz  erschöpft,  so 
wird  die  gcsammte  das  Alkaloid  enthaltende  Flüssigkeit  durch  Versetzen 
mit  Schwefelsäure  von  Blei  befreit  und  dann  mit  Ealiumquecksilberjodid- 


1)  Joorn.  de  Pharm,  et  de  Chiro.;  durch  Pharm.-Ztg.  88,  568. 
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lösong  in  hinreichender  Menge  gefällt.  Der  so  erhaltene  Niederschlag 
enthält  ausser  den  Alkaloideu  noch  Eiweiss-  und  Farbstoffe.  Er  wird 
gut  ausgewaschen,  alsdann  mit  Cyankalium  im  Ueberschuss  und  etwas 
Aetznatron  versetzt  und  die  Mischung  mit  Aether  oder  einem  anderen 
geeigneten  Lösungsmittel  ausgeschüttelt^)  bis  zur  Erschöpfung.  Den 
vereinigten  Auszügen  wird  das  Alkaloid  durch  verdünnte  (1  :  10)  Schwefel- 
säure und  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser  entzogen  und  schliesslich 
die  saure  Lösung,  welche  erforderlichenfalls  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  gereinigt  werden  kann,  mit  Natronlauge  übersättigt,  das  Alkaloid 
mit  frischem  Aether  aufgenommen  und  die  ätherische  Lösung  verdunstet. 
Die  so  erhaltenen  Alkaloide  sind  meist  krystallinisch. 

Man  kann  aus  dem  Kaliumquecksilberjodidniederschlag  das  Alkaloid 
auch  so  gewinnen,  dass  mau  den  Niederschlag  tropfenweise  mit  Natrium- 
snlfidlösung  behandelt,  bis  eben  ein  geringer  Ueberschuss  des  letzteren 
durch  Bleipapier  —  sogenanntes  Polkapapier  —  angezeigt  wird.  Man 
lässt  nun  unter  bisweiligem  Umrühren  eine  halbe  Stunde  stehen,  fügt 
dann  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  zu,  wäscht  den  Niederschlag  gut 
aus,  setzt  dem  Filtrate  überschüssiges  Alkali  zu,  schüttelt  mit  Aether 
oder  erforderlichen  Falls  mit  einem  anderen  entsprechenden  Lösungs- 
mittel aus  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  oben  angegeben. 

Zur  Bestimmung  der  flüssigen  Alkaloide,  mit  Ausnahme  des  Spartelns, 
eignet  sich  das  Verfahren  nicht.  Auch  Atropin,  welches  durch  Kalium- 
quecksilberjodid  nicht  gut  gefällt  wird,  bestimmt  man  besser  nach  einem 
anderen  Verfahren. 

Die  Eeaotionen  des  Galbanum-Harzes  und  seine  Zusammensetzung 
hat  Adolf  Conrady^)  studirt.  Es  gelang  ihm  in  seiner  Waare  0,25  ^ 
freies  Umbelliferon ^)  nachzuweisen,  und  zwar  durch  Behandlung  mit 
50  procentiger  Lösung  von  Natriumsalicylat,  welche  das  Umbelliferon 
leicht  löst.  Durch  Zusatz  von  Kalilauge  wurde  das  gelöste  Umbelli- 
feron in  Umbellsäure  übergeführt,  die  Salicylsäure  ausgefällt  und  die 
Umbellsäure  gereinigt.  Die  blaue  Fluorescenz,  welche  man  durch  Be- 
handeln von  Galbanum  mit  Ammoniak  erhält,  ist  auf  den  Gehalt  des- 
selben an  Umbelliferon  zurückzuführen.  Auch  die  Grünfärbung  des 
Galbanums  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  und  Chloroform  ist  verursacht 


>)  Zusatz  einiger  Tropfen  Olivenöl  soll  eine  schnellere  Trennung  der  Aether- 
schicht  bewirken. 

«)  Pharm.-Ztg.  89,  362. 

8)  Neben  etwa  200/o  gebundenem  Umbelliferon. 
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durch  das  Umbelliferon,  welches  in  Umbellsäure  übergef&hrt  wird.  Letz- 
tere gibt  mit  Kalilauge  und  Chloroform  die  durch  ihr  Absorptions- 
spectrum  charakterisirte  Grünfärbung. 

Die  Yiolettfärbung,  welche  Galbanum  beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  zeigt,  wurde  bisher  einem  Gehalte  des  Gummiharzes  an 
Resorcin  zugeschrieben.  Sie  hat  jedoch  mit  Resorcin  nichts  gemein 
und  kommt  auch  nicht  dem  eigentlichen  Harze  zu,  sondern  dem  äthe- 
rischen Gele;  der  dieselbe  bedingende  Bestandtheil  scheint  auch  in 
anderen  ätherischen  Gelen  vorhanden  zu  sein,  zum  Beispiel  in  Oleum 
Valerianae,  ist  jedoch  bis  jetzt  noch  nicht  isolirt. 

Das  von  ätherischem  Gel  und  Umbelliferon  freie  Reinharz  des  Gal- 
banums  ist  weiss,  amorph  und  zeigt  die  charakteristischen  Galbanum- 
reactionen  nicht  mehr.  Verfasser  glaubt,  dasselbe  als  Umbelliferon- 
Galbaresinotannoläther  ansprechen  zu  müssen. 

Zur  Frtlfung  der  ätheriaclien  Eztraote  —  Extractum  Filicis  and 
Extractum  Cubebarum  —  auf  Kupfergehalt  eignet  sich  nach  Hell 
&  C  i  e.  ^)  das  Verfahren  des  deutschen  Arzneibuches  *)  nicht,  da  auch 
bei  verhältnissmässig  grossem  Kupfergehalt  derselbe^)  nicht  zur  Reac- 
tion  kommt.  Soll  nun  das  Einäschern  umgangen  werden,  so  empfehlen 
Verfasser  für  die  genannten  Extracte  folgenden  Weg  zum  Nachweise 
eines  Kupfergehaltes:  10^  Extract  werden  in  einem  100  cc  fassenden 
Kölbchen  in  der  gleichen  Menge  Aether  gelöst  und  dann  mit  30  ee 
alkoholischer  Normal-Natronlauge  eine  Stunde  lang  nahe  am  Sieden  er- 
halten, eventuell  unter  Anwendung  eines  kleinen  Rückflusskühlers.  Nach 
Beendigung  des  Erhitzens  übersättigt  man  mit  10  cc  concentrirter 
Salzsäure,  lässt  eine  Weile  stehen,  fügt  dann  50  cc  heisses  Wasser  zu, 
mischt  durch  Schütteln,  verjagt  den  Weingeist  durch  Verdampfen  im 
Porzellanschälchen,  filtrirt  durch  ein  angefeuchtetes  Filter  in  ein  anderes 
Schälchen,  färbt  mit  Lackmus,  ncutralisirt  durch  Ammoniak,  Natron 
oder  dergleichen,  und  kann  nun,  ohne  durch  Säuredämpfe  belästigt  zu 
werden,  auf  10  cc  abdampfen.  Dieser  10  cc  betragende  Verdunstungs- 
rückstand wird  im  Reagensglase  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  angesäuert 
und  diese  Flüssigkeit  mit  blankem  Eisendraht  auf  Kupfer  geprüft. 

1)  Pharm.-Ztgr.  39,  370. 

2)  8.  94  desselben  heisst  es:  «Ein  blankes  Eisenstäbchen,  welches  in  die  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuerte  und  zum  Aufkochen  erhitzte  Extractlösnng 
(1  —  4)  gebracht  ist,  darf  nach  dem  Erkalten  nicht  röthlich  gefärbt  erscheinen.* 

3j  Wegen  der  Unli'islichkeit  der  genannten  beiden  Extracte  in  angesäuertem 
Wasser.  W.  L. 
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Von 

F.  Hofimeister. 

Hintanhaltimg  der  Harngähmng  ist  für  viele  Untersuchnngen  des 
Harns  erwünscht,  für  die  Aciditätsbestimmung  unentbehrlich.  Nach 
R.  Hugnet^)  genügen  die  gebräuchlichen  Mittel  der  Sterilisirung  und 
Desinfection  dieser  Aufgabe  nur  unvollkommen,  da  sie  die  Eigenschaften 
des  Harns  wesentlich  verändern.  Als  vergleichsweise  brauchbar  erwiesen 
sich  ein  Zusatz  von  Quccksilberjodid  (0,01  g  mit  0,2  g  Jodkaliam  auf 
250  cc  Harn)  und  von  Sublimat  (0,2  g  auf  250  cc  Harn),  weniger  schon 
von  Fluorammonium  (0,5  g  auf  250  cc  Harn)  noch  weniger  von  Chloro- 
form. 

Die  Stickstofirbestinmiang  im  Harn  nadh  Sohneider-Seegen, 
welche  in  neuerer  Zeit  durch  das  KjeldahTsche  Verfahren  verdrängt 
worden  ist,  hat  neuerdings  Fritz  Voit*)  als  bequemer  and  rascher 
ausführbar  und  nicht  minder  zuverlässig  warm  empfohlen.  Er  beschreibt 
die  in  C.  Voit's  Laboratorium  seit  Jahren  erprobte  Form  der  Ausfüh- 
rung in  deren  Einzelheiten  und  erörtert  die  gegen  das  Verfahren  er- 
hobenen Bedenken,  wobei  er  namentlich  auch  die  Befürchtung  zurück- 
weist, dass  die  Anwesenheit  der  Kynurensäure,  welche  mit  der  Natron- 
kalkroethode  viel  zu  geringe  Stickstoffzahlen  liefert,  bei  Untersuchung 
von  Hundeharn  die  Besultate  merklich  beeinflusst. 

Bestimmung  des  Gtesammtschwefels  in  thierisohen  Geweben  und 
im  Harn.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Geweben  benutzt  H.  Schulz^) 
das  Verfahren  von  P.  Claösson*),  das  auf  Verbrennung  der  schwefel- 
haltigen Substanz  im  Salpetcrsäuredampf  und  Wägung  der  Summe  der  vor- 
handenen und  der  neu  gebildeten  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  beruht. 
Es  liefert  bei  Verwendung  der  verschiedensten  Organe  gut  unter  einander 
übereinstimmende  Zahlen  und  ist  viel  rascher  und  bequemer  ausführbar 
als  andere  in  diesem  Fall  anwendbare  Methoden.  Koramt  frisches  Ge- 
webe zur  Verwendung,  so  muss  es  in  zerkleinertem  Zustand  in  einer 
Papierpatrone  verbrannt  werden.    Man  muss  dann  sehr  sorgfältig  darauf 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [5]  29,  217. 

>)  Zeitschrift  f.  Biologie  81,  168. 

<)  Pflüger 's  Archiv  f.  d.  gesammte  Physiologie  64,  555. 

4)  Diese  Zeitschrift  26,  371  und  namentlich  27,  225. 


Fig.  5. 
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achten,  dass  das  austreteode  Wasser  nicht  eine  stfirker  erhitzte  St«Ue 
des  Verbrennungsrohrs  trifft  and  zam  Zerspringen  bringt.  Zweckm&ssiger 
ist  die  Verbrennang  getrockneten  Materials.  Han  trocknet  erst  bei  50 
bis  70".  dann  bei  100",  pulvert  den  Rückstand  möglichst  fein,  mischt 
aufs  innigste  und  bringt  ihn  dann  bei  105  bis  110°  auf  constaates 
Gewicht.  Das  sehr  hygroskopische  Pulver  ist  über  Aetzkali  aufzubewahren. 
Am  sichersten  ist  es,  die  zur  Verbrennung  bestimmte  Probe  im  gewogenen 
Schiffchen  nochmals  bei  105  bis  llC  zu  trocknen,  in  einem  Trocken- 
gläschen  von  bekanntem  Gewicht 
auskühlen  zu  lassen  und  noch- 
mals zu  wägen. 

Zur  Bestimmung  des  Ge> 
sammtschwefels  im  Harn  be- 
dient sich  H.  Schulz')  eines 
Verfahrens,  das  im  Gegensalz  zu 
der  sonst  nOthigen  Verascbnng 
mit  Soda  und  Salpeter  eine  be- 
liebige Anzahl  von  Ilarnproben 
neben  einander  zu  verarbeiten 
gestattet  ohne  besonderer  Auf- 
sicht zu  benüthigen. 

Er  benutzt  dazu  einen  De- 
stillirapparat^)  von  der  in  Fig.  5 
dargestellten  Form.  Der  Gang 
der  Untersuchung  ist  folgender: 
Zunächst  ISsst  mau  bei  ge- 
öffnetem Hahn  durch  a  lOoc 
Harn  in  h  einfliessen,  wäscht  a 
mit  einigen  Tropfen  Wasser  nach, 
schliesst  den  Hahn  und  setzt  den  Apparat  in  ein  Sandbad,  so  dass  die  Mün- 
dung von  d  etwas  unter  das  Niveau  des  in  f  befindlichen  desti  Hirten  Wassers 
reicht.  Darauf  fallt  man  in  die  Kugei  n  10  cc  reine  rauchende  Salpeter- 
süure.  Durch  Oeffnen  des  Hahnes  lässt  man  die  SSure  in  den  Harn  ein- 
flicssen  bis  auf  einen  geringen  Theil,  der  die  Communication  von  b  nach  a 
abschliesst  und  schliesst  den  Hahn.     Hierauf  mischt   man,   um  späteres 


1)  Pflüger'8  Archiv  f.  d.  gea.  Physiologie  67.  57. 

»)  Zu  beiiehen  von  Greiner  &  Friedrichs  in  Stlitlerbach  i.  Th. 
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>U>ssen  zu  verhüten,  Harn  und  Säure  durch  vorsichtiges  Umschütteln, 
vobei  jedoch  die  Mündung  von  d  stets  unter  Wasser  bleiben  muss.  Dann 
vird  das  Sandbad  mittelst  einer  grossen  Gasflamme  erhitzt.  Ist  die 
Destillation  im  Gang,  so  steigt  immer  wieder  das  Wasser  in  d  zurück, 
>hne  jedoch  über  die  Kugel  c  hinauszukommen.  Zum  Schluss,  wenn  sich 
)ereits  Harnsalze  ausgeschieden  haben,  entwickeln  sich  in  b  rothe  Dämpfe 
ind  man  sieht  die  Schwefelsäure  in  dicken  öligen  Tropfen  durch  d  ab- 
liessen.  Ist  die  Zersetzung  des  Harns  beendet,  so  bleibt  in  b  ein  wenig 
icbneeweisse  Schmelze.  Man  lässt  dann  erkalten  (längeres  Erhitzen  ist 
ibrigens  nicht  von  Nachtheil),  löst  den  Rückstand  in  massig  verdünnter 
Salzsäure,  spült  den  Inhalt  von  f  mit  dieser  Lösung  und  dem  zum  Nach- 
ipülen  des  ganzen  Apparates  nöthigen  Wasser  in  ein  Becherglas  und 
ührt  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  bekannter  Weise  durch  Wägung 
ds  Baryumsulfat  zu  Ende. 

Für  die  Erzielung  guter  Ergebnisse  muss  der  Salpetersäurezusatz 
>o  gewählt  sein,  dass  der  grösste  Theil  der  organischen  Bestandtheile 
ies  Harns  schon  während  der  Destillation  zerstört  wird.  Es  darf  nicht 
zuletzt  zu  einer  plötzlichen  Verbrennung  kommen,  wobei  in  der  Kegel 
;twas  kohliger  Rückstand  bleibt.  Bei  einem  Harn  von  1,030  specifischem 
jrewicht  ist  das  angegebene  Yerhältniss  von  gleichen  Theilen  Harn  und 
Salpetersäure  das  zweckentsprechende.  Ist  der  Harn  concentrirter,  so 
iann  er  entweder  verdünnt  oder  ein  grösserer  Salpetersäurezusatz  gewählt 
j^'erden.  Die  von  Schulz  mitgetheilten  Belege  sprechen  für  die  Brauch- 
3arkeit  des  Verfahrens. 

Hadhweis  und  Bestinunung  von  Brom  und  Jod  im  Harn.  Zur 
Bestimmung  des  Broms  verascht  A.  Nicolle^)  50  oc  Harn  vorsichtig 
nach  Zusatz  von  2  g  Ealihydrat  bei  Rothgluth,  nimmt  den  Rückstand 
nit  siedendem  Wasser  auf,  bringt  das  Filtrat  auf  40  cc,  fügt  10  cc  reine 
Schwefelsäure  und  20  g  Kaliumbichromat  hinzu  und  destillirt  aus  einer 
Retorte  in  vorgelegte  und  gut  gekühlte  4procentige  Jodkaliumlösnng  ab. 
Das  frei  gemachte  Jod  wird  mit  Thiosulfat  zurücktitrirt.  Der  störende 
Binfluss  von  beim  Einäschern  sich  bildendem  Sulfid  soll  entweder  durch  vor- 
lerige  Entfernung   der  Sulfate   des  Harns  mit   Chlorbaryum ')   beseitigt 


1)  Joaro.  de  Pharm,  et  de  Cbim.  [5]  88,  298;  durch  Chem.  Centralblatt 
1893,  II,  S.  1032. 

8)  Im  Hinblick  auf  die  Anwesenheit  gepaarter  Schwefelsäuren  und  anderer 
iirect  mit  Chlorbaryum  nicht  fallender  Schwefelverbindungen  kann  dieses  Vorgehen 
leinen  Zweck  nur  sehr  unvollkommen  erreichen.    H. 
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werden  oder  durch  Zerlegung  in  der  Asche,  indem  man  diese  mit  ein 
wenig  Oxalsäure  kocht. 

Behufs  Bestimmung  des  Jods  destillirt  N  i  c  o  1 1  e  die  wässerige  Lö- 
sung der  Asche  nach  sorgfältigem  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  unter 
Zusatz  von  Kaliumhichromat.  Der  Rückstand  kann  nach  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure  zur  Bromhestimmung  benutzt  werden. 

Mit  Nachweis  und  Bestimmung  von  Jod  im  Harn  hat  sich  femer 
H.  S  a  n  d  1  u  n  d  \)  beschäftigt.  Er  fand,  dass  das  sonst  gebräuchliche 
Verfahren,  das  auf  Freimachen  des  Jods  durch  salpetrige  Säure  und 
Nachweis  des  Jods  beruht,  an  Empfindlichkeit  die  anderen  für  den  Harn 
angegebenen  Nachweismethoden,  unter  anderen  auch  jene  von  A.  JoUes^, 
übertrifft.  5  cc  eines  Harns,  der  auf  100  cc  0,001  ^  Jodkalium  (=  0,000765^ 
Jod)  enthält,  färben  nach  Zusatz  von  1  cc  vierfach  verdünnter  Schwefel- 
säure und  1  bis  3  Tropfen  einer  0,2procentigen  Natriumnitritlösung 
Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  noch  deutlich  rosa. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  bedient  sich  Sandlund  nachstehender 
vergleichsweise  einfacher  Methoden: 

I.  Von  nicht  zu  jodarmen  Harnen  werden  25  bis  50  cc  mit  Sal- 
petersäure stark  angesäuert  und  unter  Umrühren  mit  so  viel  Öprocen- 
tiger  Silbemitratlösung  versetzt,  dass  das  Filtrat  keine  Jodreaction  mehr 
liefert.  Nach  etwa  halbstündigem  Digerircn  auf  dem  Wasserbad  wird 
erkalten  gelassen,  der  Niederschlag  auf  ein  kleines  Filter  gebracht  und 
bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  ausgewaschen.  Dann  wird 
Filter  und  Niederschlag  in  einen  etwa  100  bis  200  cc  fassenden  Kolben 
gebracht  und  nach  Zusatz  von  8  cc  Wasser  mit  4  cc  2  5  procentiger  Salz- 
säure und  2  g  Zinkstaub  unter  Schräghaltung  des  Kolbens  in  der  Wärme 
reducirt.  Nach  beendeter  Reduction  wird  hciss  in  einen  Destillations- 
kolben von  100  cc  Inhalt  filtrirt,  bis  zu  einem  Volum  von  35  bis  40  oc 
nachgewaschen,  dann  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  3  bis  4  ^  krystalli- 
sirten  Eisenchlorids  der  Destillation  unterworfen.  Behufs  Auffangen  der 
Joddämpfe  wird  der  Kolben  mit  einem  genau  passenden,  am  besten  ent- 
sprechend aufgeschliffenen  Ableitungsrohr  verbunden,  das  in  eine  kühl  ge- 
haltene Jodkaliumlösung  taucht.  Die  Destillation  muss  namentlich  im 
Beginn  sorgfältig  tiberwacht  werden,  um  einerseits  Ueberschäumen, 
andererseits  Zurticksteigen  der  vorgelegten  Lösung  hintanzuhalten.     Sind 


1)  Archiv  d.  Pharraacie  882,  177.   Vergl.  diese  Zeitflchrift  88,  544. 

2)  Diese  Zeitschrift  80,  289.   Vergl.  hierzu  übrigens  diese  Zeitschrift  88,  548. 
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etwa  zwei  Drittel  der  Flüssigkeit  übergegangen,  was  in  20  bis  30  Mi- 
nuten geschehen  ist,  so  wird  das  Jod  im  Destillat  mit  ^/^q  bis  ^/^Q^^Normal- 
Thiosalfatlösang  titrirt.  Um  die  störende  Beimengung  von  Harnsäare 
zu  vermeiden,  ist  das  Ansäuern  des  Harns,  Fällen  mit  Silbernitrat  und 
Auswaschen  des  Niederschlags  am  selben  Tage  auszuführen. 

II.  Bei  geringem  Jodgehalt  des  Harns  wird  die  Bestimmung  in 
der  Harnasche  vorgenommen.  Eine  ausreichende  Menge  Harn  wird  nach 
Zusatz  von  Natriumcarbonat  (1  ^  wasserfreies  Salz  auf  100  cc)  in  einer' 
Platinschale  zur  Trockne  gebracht,  dann  vorsichtig  verascht,  die  Asche 
mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  in  den  Destillationskolben  gebracht  und 
hier  erst  mit  verdünnter  Salzsäure  sauer  gemacht  und  zur  Verjagung 
der  Kohlensäure  gelinde  erwärmt,  dann  wie  oben  nach  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid destillirt  und  weiter  behandelt.  In  der  Asche  dürfen  keine  Reste 
organischer  Substanz  zurückbleiben,  da  die  Resultate  sonst  zu  hoch  aus- 
fallen. Das  Veraschen  kann  daher  zweckmässig  in  zwei  Absätzen  vor- 
genommen werden,  indem  man  erst  verkohlt,  die  Kohle  mit  heissem 
Wasser  erschöpft  und  dann  weiss  brennt. 

Zum  Nachweis  des  Acetons  im  Harn.  Die  von  E.  Salkowski 
vor  einiger  Zeit  hervorgehobene  Erscheinung,  dass  stark  angesäuerter 
und  anhaltend  erhitzter  Harn  viel  mehr  jodoformgebende  Substanz  (ge- 
wöhnlich als  Aceton  angesehen)  liefert,  als  bei  schwachem  Ansäuern 
und  kurzer  Destillation,  gab  demselben  Beobachter^)  Anlass,  das  Verhalten 
von  verschiedenen  Kohlehydraten  (Dextrose,  Rohrzucker,  Lävulose)  in 
gleicher  Richtung  zu  untersuchen.  Dieselben  lieferten  bei  Destillation  mit 
Säure  insgesammt  Flüssigkeiten,  welche  die  bekannten  Acetonreactionen, 
daneben  aber  auch  die  Reductionsproben  der  Aldehyde  und  auch  die 
Gelbfärbung  beim  Erhitzen  mit  Alkali  darboten.  Vermuthlich  lag  Acet- 
aldehyd  vor.  Da  die  üblichen  Acetonproben  auch  mit  Aldehyd  erhalten 
werden,  der  Harn  überdies  regelmässig  kleine  Mengen  von  Kohle- 
hydraten enthält,  so  ist,  wie  Salkowski  nochmals  hervorhebt,  bei 
Untersuchung  des  Harns  auf  Aceton  starkes  Ansäuern  und  anhaltende 
Destillation  unzulässig. 

In  BetreiF  der  R eynolds-Gunn Inguschen  Probe ^)  —  Zusammen- 
bringen der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  Sublimat  und  alkoholischer 
Kalilauge,    dann  Untersuchung   des  Filtrats   auf  in   Lösung   gegangenes 


1)  Pflüger's  Archiv  f.  d.  gesammte  Physiologie  56,  339. 

2)  Diese  Zeitschrift  24,  150. 
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Qaecksilberoxyd  mit  Schwefelammoniam  —  weist  Salkowski  darauf  hin, 
dass  die  Probe  bei  geringem  Acetongebalt  ausbleiben  kann,  weil  das 
entstehende  Schwefelkalium  Quecksiibersulfid  in  Lösung  hält.  Sal- 
kowski empfiehlt  daher  bei  negativem  Ausfall  der  Probe  die  Flüssig- 
keit mit  Salzsäure  anzusäaem,  worauf  neben  Schwefel  etwa  vorhandenes, 
schwarzes  Quecksilbersulfid  ausfällt. 

Bestimmung  des  Zuckers  in  thierisohen  Fltlssigkeiten.  Fttr  die 
Ausfällung  der  Eiweisskörper  des  Blutes  behufs  Zuckerbestimmung  zog 
V.  Harley^)  neben  anderen  Verfahren  den  Zusatz  von  Quecksilber- 
chlorid in  Verwendung.  Der  Sublimateiweissniederschlag  wurde  sorg- 
fältig ausgewaschen  und  in  den  von  Quecksilber  befreiten  vereinten  und 
eingeengten  Filtraten  fand  Harley  durch  Titrirung  nach  Knapp  dem 
Blut  zugesetzten  Zucker  bis  auf  0,6  bis  7,2  J6  wieder.  Der  Verlust  war 
um  so  geringer,  in  je  feineren  Flocken  sich  das  Eiweiss  abschied  und  je 
rascher  das  Blut  verarbeitet  wurde. 

Ein  ganz  ähnliches,  etwas  abgekürztes  Verfahren  beschrieb  F. 
Schenck^).  50  cc  Blut  werden  im  Messcylinder  mit  100  cc  2procen- 
tiger  Salzsäure  und  100  cc  5  procentiger  Sublimatlösung  versetzt,  filtrirt 
das  Filtrat  wird  mit  Schwefelwasserstoff  vom  überschüssigen  Quecksilber 
befreit  und  neuerlich  filtrirt.  150  cc  der  erhaltenen  Flüssigkeit  werden 
dann  mit  Hülfe  eines  Luftstroms  von  Schwefelwasserstoif  befreit  und 
nach  entsprechendem   Einengen  zur  Titration  nach   Knapp  verweudet. 

Das  Verfahren  gibt  nach  Erfahrungen  in  meinem  Laboratorium  bei 
grosser  Bequemlichkeit  nicht  schlechtere  Resultate  als  die  übrigen  in 
gleicher  Richtung  benutzten  Methoden. 

Eine  ausführliche  Besprechung  der  Fehlerquellen  des  Zuckernach- 
weises im  Harn  hat  Neumann -Wender^),  namentlich  im  Hinblidc 
auf  den  Uebergang  von  Arzneistoffen  und  ihren  Umwandlungsprodncten 
in  den  Harn,  geliefert. 

Hadhweis  und  annähernde  Bestimmung  von  OallenfarbstoE  Nach 
Angabe  von  A.  J  o  1 1  e  s  ^)  zeigt  reines  Bilirubin  einen  Absorptionsstreifen 
zwischen  D  und  E,   Biliverdin   einen  Streifen   knapp   vor  D  und   einen 


1)  Journ.  of  physiolojfy  18,  391. 

^  Pflüger's  Archiv  f.  d.  gesammt«  Physiologie  66,  203 

S)  Pharmaceatische  Post  26,  573,  614. 

<)  Pflfiger's  Archiv  f.  d.  gesammte  Physiologie  67«  9. 
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eiten  zwischen  D  nnd  E,  daneben  besteht  in  beiden  Fällen  diffuse 
»Sorption  an  den  Enden  des  Spectrums. 

Ferner  hat  Jolles^)  ein  Verfahren  zur  annähernden  Bestimmung 
B  Bilirubins  in  Galle  und  Harn  ausgearbeitet.  Dasselbe  gründet  sich 
f  die  Beobachtung,  dass  Bilirubin  bei  Einwirkung  von  alkoholischer 
QQ Normal jodlösung  quantitativ  in  einen  grünen  Farbstoff^  übergeführt 
rd,  wobei  auf  1  Molecül  Bilirubin  4  Atome  Jod  verbraucht  werden. 
I  lässt  bei  Untersuchung  von  Galle  unmittelbare  Verwendung  zu.  In 
ttreff  der  Einzelheiten  verweise  ich  auf  das  Original.  Bei  Anwendung 
f  icterischen  Harn  setzt  es  wegen  der  Fähigkeit  verschiedener  normaler 
d  pathologischer  Harnbestandtheile  Jod  aufzunehmen,  die  vorherige 
>lirung  des  Gallenfarbstoffs  voraus. 

Diese  lässt  sich  in  ähnlicher  Weise  erzielen,  wie  sie  J  oll  es  behufs 
s  qualitativen  Gallenfarbstoffnachweises  ^)  angegeben  hat.  In  einen 
lindrisch  geformten,  graduirten  Scheidetrichter  werden  zunächst  5  cc 
iloroform,  dann  je  nach  dem  Gallenfarbstoffgehalt  5  bis  25  cc  des  klar 
trirten  Harns,  hierauf  10  cc  einer  20procentigen  Chlorbaryumlösung 
d  2cc  2procentiger  Schwefelsäure  gebracht  und  das  Volumen  wird  mit 
asser  auf  50  cc  ergänzt.  Dann  wird  mehrere  Minuten  kräftig  geschüttelt, 
Minuten  absitzen  gelassen,  worauf  4  cc  des  sich  absetzenden  Gemenges 
n  Niederschlag  und  Chloroform  durch  den  Trichterhahn  abgelassen 
irden.  Nach  neuerlichem  Zusatz  von  5  cc  Chloroform  wird  der  ganze 
)rgang  wiederholt  und  so  auch  ein  drittcsmal,  nur  dass  jetzt  beim 
3lassen  eine  möglichst  vollständige  Trennung  des  Chloroforms  von  der 
»erstehenden  Flüssigkeit  erzielt  werden  muss.  Die  Chloroformauszüge 
jrden  in  einem  etwa  200  cc  fassenden  Erlenmeyer'schen  Kölbchen  ver- 
ligt  und  unter  Umschwenken  tropfenweise  mit  alkoholischer  Vioo^^^"'^^^" 
ilösung  versetzt,  bis  die  Lösung  einen  gleichmässig  grünen  Farbenton 
igt.     Hierauf  setzt  man  2  cc  frische  Stärkelösung  hinzu.     Tritt  Blau- 


^  Ebenda  und  Wiener  medicinische  Wochenschrift  1894,  No.  20  u.  21. 

^  J olles  betrachtet  diesen  Farbstoff  als  Biliverdin,  ohne  jedoch  ausserdem 
ectroskopiscben  Verhalten  Gründe  für  diese  Annahme  beizubringen.  Der  Hin- 
»8  auf  die  von  Maly  beschriebene  Ueberführung  von  Bilirubin  in  Biliyerdin 
[ttelst  Broms  ist  hier  um  so  weniger  schlagend,  als  sich  der  von  Maly  als  Bili- 
rdin  angesehene  Körper  nachträglich  als  ein  Bromsubstitutionsproduct  heraus- 
stellt bat  (Vergl.  Maly  in  Wiener  Sitzungsberichten  1872,  Bd.  72,  3.  Abth., 
itoberhefl). 

9)  Diese  Zeitschrift  88,  503. 
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färbang  ein,  so  titrirt  man  den  JodQberschnss  mit  ^loo^^^^^^'^^^^^^^^ 
lösang  znrttck.  Im  andern  Fall  setzt  man  den  Jodzusatz  so  lange  fort, 
bis  die  Chloroformlösung  einen  blauen  Stich  zeigt,  worauf  der  geringe 
Jodüberschuss  durch  2 — 3  Tropfen  des  Thiosulfats  zurückgenommen  wird. 
1  cc  der  Jodlösung  zeigt  0,00144  g  Bilirubin  an. 

Werden  mehr  als  10  cc  Jodlösung  verbraucht,  so  ist  die  Bestimmung 
mit  einer  geringeren  Harnmenge  zu  wiederholen.  Normale  und  patho- 
logische, aber  nicht  icterische  Harne  verbrauchen  nach  J  oll  es'  Er- 
fahrungen bei  der  angegebenen  Verarbeitung  0,0  bis  0,8  cc  Jodlöeung 
auf  100  cc. 

Bestimmnng  von  Eiweiss  in  thierisohen  Fltlssigkeiten.  L.  Rui- 
zand^)  hat  beobachtet,  dass  die  Eiweissbestimmung  nach  Mehn')  zu 
um  so  grösseren  Verlusten  führt,  je  concentrirtere  PhenoUösungen  zum 
Auswaschen  benutzt  werden.  Durch  Verwendung  von  bloss. '3 — 4pro- 
centiger  Phenollösung,  die  kaum  noch  Eiweiss  löst,  kann  dieser  Uebel- 
stand  nahezu  ganz  vermieden  und  zugleich  besseres  Filtriren  erzielt 
werden. 

Das  auf  den  Kliniken  sehr  allgemein  zur  annähernden  Eiweiss- 
bestimmung im  Harn  benutzte  Verfahren  von  Es b ach*)  ist  von  A. 
Grutterink^)  und  0.  Rössler^)  auf  seine  Genauigkeit  geprüft  und 
als  durchaus  unzuverlässig  befunden  worden. 


3.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Zum  Nachweis  des  Arsens  nach  dem  Verfahren  von  Fresenius 
und  V.  B a b 0  hat  A.  Blemqvist^)  eine  kleine  Notiz  veröfifentlicht.  Ver- 
dunstet man  nämlich  den  das  Schwefelarson  enthalteuden  ammoniakali- 
schen  Auszug  unter  Zugabe  von  etwas  Natriumbicarbonat,  so  erhält  man 
einen  lockeren  Rückstand,  welcher  sich  leicht  abschaben  und  mit  Cyan- 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [5]  29,  364. 

2)  Diese  Zeitschrift  8.  522. 

3)  Diese  Zeitschrift  86,  122. 

4)  Xederl.  Tijdschr.  voor  Pharmazie  6,  75. 

5)  Apotheker-Zeitung  14.  293. 

^  Nordisk  Farm.  Tidsskr.  1894,  No.  5;   durch  Apotheker-Zeitung  9,  257. 
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kalium  etc.  weiter  verarbeiten  lässt.  Wenn  man  statt  des  Bicarbonates 
Soda  nimmt,  hängt  der  Yerdunstungsrttckstand  den  Gefösswandangen 
stark  an  and  lässt  sich  von  denselben  schlecht  entfernen. 

Zum  Vaohweise  von  Blutflecken,  besonders  neben  Rost,  empfehlen 
Mecke  und  Wimmer*)  die  Beobachtung  des  Absorptionsspec trums 
von  Oxyhämoglobin  in  folgender  Weise:  Einige  Partikelchen  des  auf 
Eisen  befindlichen  Fleckes  werden  auf  einen  Objectträger  gebracht, 
mit  einem  kleinen  Tropfen  Wasser  betupft  und  kurze  Zeit  auf  etwa 
30  ®  C.  erwärmt ,  wobei  das  verdunstete  Wasser  wieder  ersetzt  wird. 
War  der  Fleck  alt  und  in  dünner  Schicht  eingetrocknet,  so  ist  der 
grösste  Theil  des  Blutfarbstoifs  zu  Methämoglobin  oxydirt ;  um  ihn  wieder 
in  Oxyhämoglobin  überzuführen,  setzt  man  zu  der  Lösung  auf  dem 
Objectträger  mittelst  eines  fein  ausgezogenen  Glasstabes  eine  Spur  einer 
Lösung  von  Weinsäure,  Eisenvitriol  und  überschüssigem  Ammoniak. 
Neben  den  Tropfen  legt  man  alsdann  auf  den  Objectträger  ein  Pferde- 
haar und  darüber  ein  Deckgläschen.  Durch  vorsichtiges  Auflieben  der 
aufliegenden  Kante  bringt  man  den  Flüssigkeitstropfen  in  die  Mitte 
des  Deckgläschens  und  schiebt  ein  zweites  Pferdehaar  unter  dasselbe. 
Der  Tropfen  bildet  nun  ein  Säulchen  zwischen  Objectträger  und  Deck- 
glas, dessen  Höhe  nur  1  mm  zu  betragen  braucht,  um  die  Beobachtung 
des  Absorptionsspectrums  zu  sichern.  Man  kann  so  mit  0,5  Cubik- 
millimeter  oder  nur  0,0005  <7  Flüssigkeit  operiren,  deren  Blutgehalt 
schon  sehr  gering  sein  darf,  um  noch  sicher  erkannt  zu  werden.  Kann 
man  zur  Beobachtung  keinen  Mikrospectralapparat  verwenden,  was  immer 
das  Beste  ist,  so  befestigt  man  die  Ränder  des  Deckgläschens  mit  ge- 
schmolzenem Paraffin  oder  Wachs  auf  dem  Objectträger,  stellt  das  Object 
mit  einem  geeigneten  System  ein,  entfernt  Ocular  sowie  Beleuchtungs- 
vorrichtung und  bringt  das  Mikroskop  in  horizontale  Lage.  Man  setzt 
nun  vor  das  Mikroskop  den  Spectralapparat  so,  dass  der  Tubus  des 
ersteren  mit  dem  Spaltrohr  des  letzteren  eine  grade  Linie  bildet,  be- 
leuchtet das  Object  in  geeigneter  Weise  und  beobachtet  das  Absorptions- 
spectrum. 

Sind  die  Flecken  auf  Zeug  eingetrocknet,  so  digerirt  man  mit 
Wasser  und  fügt  der  auf  ein  geringes  Volumen  verdunsteten  Flüssig- 
keit eine  Spur  Schwefelammonium  zu,  weil  dieses  die  Umwandlung  des 


1)  Pharm.  Zeitung  88,  536. 

Freafniaa,  Zeitschrift  f.  aDalyt.  Chemie.    XXXI  \r.  Jahrgang.  9 
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Methämoglobins    rascher    bewirkt.     Bei    Gegenwart   von    Rost   ist   das 
Reagens  wegen  der  Bildung  von  Schwefeleisen  nicht  anwendbar. 

Weniger  scharfe  Spectren  erhält  man  nach  dem  Eintrocknen  der 
Blutlösung  auf  einigen  neben  einander  gelegten  Leinfasern  oder  weissen 
Seidenfäden,  wenn  dieselben  mit  etwas  Schwefelammonium  haltendem  Gly- 
cerin  befeuchtet,  mit  Deckglas  bedeckt  und  dann  mikrospcctralanalytisch 
untersucht  werden. 

Mit  dem  Zusatz  der  Reductionsiittssigkeiten  muss  man  in  allen  Fällen 
vorsichtig  sein,  damit  sich  nicht  Hämoglobin  bildet,  dessen  Absorptions- 
band nicht  so  deutlich  ist  als  die  Absorptionsbänder  des  Oxyhämoglobins. 

Befinden  sich  auf  eisernen  Gegenständen  verdächtige  Flecken,  so 
gibt  die  Löslichkeit  in  Salzsäure  häufig  schon  einen  Anhalt  bezüglich 
der  Beschafienhcit.  Erwärmt  man  nämlich  einige  Partikelchen  des  ünter- 
suchungsobjectcs  auf  dem  Objectträger  mit  Salzsäure,  so  enthält  bei 
Gegenwart  von  Blut  die  Lösung  Flocken. 

Die  Ouajakprobe  auf  Blut  ist  nach  Mittheilungen  von  E.  Laves 
neuerdings  wieder  von  Schär  ^)  empfohlen  worden.  Auch  Schär  erklärt 
die  spectralanalytische  Untersuchung,  sowie  die  Darstellung  der  Hämin- 
krystalle  als  die  sichersten  Methoden  und  bei  Ausführung  gerichtlicher 
Untersuchungen  für  unerlässlich ;  dennoch  ist  die  Guajakprobe  werthvoll. 

Gegen  die  Guajakprobe  hat  man  geltend  gemacht,  dass  salpetrige 
Säure  und  andere  Oxydationsmittel  auch  Guajaktinctur  bläuen.  Diese 
Körper  reagiren  aber  bereits  ohne  Zusatz  von  Terpentinöl,  unterscheiden 
sich  also  hinlänglich  von  Blut.  Letzteres  (ebenso  Hämatin)  übertragen 
aus  ozouisirtem  Blute  Sauerstoff  auf  das  Guajakharz,  dessen  Bestandtheil 
Guajakonsäure  hierdurch  blau  gefärbt  wird.  Diese  Fähigkeit,  als  Ozon- 
überträger zu  wirken,  behält  das  Blut  auch,  nachdem  es  auf  100 '^  C. 
erhitzt  worden  ist ;  dieselbe  ist  daher  nicht  an  ein  im  Blute  vorhandenes 
Ferment  gebunden. 

Zum  Nachweise  geringer  Mengen  Blut  versetzt  Schär  die  zu  unter- 
suchende (wässrige)  Flüssigkeit  mit  Guajaktinctur-)  und  filtrirt.  Auf 
dem  Filter  bleibt  fein  vertheiltes  Harz  nebst  den  von  demselben  mit- 
gerissenen Blutbestandtheilcn,  falls  überliaui)t  Blut  vorhanden  war.  Das 
Filter  wird  alsdann  mit  Hüne  fei  d 'scher  Mischung-^)  geschüttelt;  Blau- 


1)  Pharm.  Zeitun«:  39,  477. 

2)  1  </  Harz  in  100  cc  absolutem  Alkohol  gelöst. 

3)  Ti'rpeniinöl,  Alkohol,  Chloroform,  von  jedem  200  Theile;  Eisessig,  Wasser, 
von  je<lem  zwei  Theile. 
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bong  zeigt  Blat  an.  Ein  solches  Blut  and  Harz  enthaltendes  Filter 
an  jahrelang  fQr  die  Reaction  geeignet  bleiben.  Schär  demonstrirte 
i  dreissig  Jahre  lang  aufbewahrtes  Filter,  welches  Hüne  fei  d'sche 
schung  noch  immer  stark  bläute. 

Ich  kann  die  ausserordentliche  Schärfe  der  Reaction  auf  Grund 
^er  Versuche  bestätigen,  doch  habe  ich  bei  meinen  Versuchen  wieder- 
It  schwache,  bisweilen  auch  stärkere  Blaufärbung  erhalten,  wo  die 
genwart  von  Blut  effectiv  ausgeschlossen  —  die  Anwesenheit  geringster 
3ngen  Blausäuredampf  im  Laboratorium  allerdings  möglich,  sonst  aber 
;ht  nachweisbar  —  war.  Auch  bei  der  von  Schär  empfohlenen 
eise  der  Ausführung  wird  man  sich  also  klar  darüber  sein  müssen, 
SS  der  negative  Ausfall  der  Probe  zwar  für  die  Abwesenheit  von  Blut 
weisend  ist,  ein  positiver  Befund  aber  noch  nicht  als  sicherer  Nach- 
is  gelten  kann.  W.  L. 


V.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  H.  Bayerlein. 

Eine  Heubestimmung  des  Atomgewichts  des  Molybdäns  haben 
Igar  F.  Smith  und  Philip  Maas^)  ausgeführt. 

Ihre  Bestimmungen  gründeten  sie  auf  die  von  Debray*)  be- 
achtete Einwirkung  gasförmiger  Salzsäure  auf  Molybdänsäure  und 
)lybdänsaure  Salze,  wobei  ein  flüchtiges  Hydroxychlorid  des  Molybdäns 
n  der  Zusammensetzung  M0O3,  2 HCl  gebildet  wird.  Durch  zahl- 
iche  Versuche  haben  die  Verfasser  festgestellt,  dass  die  Zersetzung  des 
^lybdänsauren  Natriums  im  Salzsäuregasstrom  quantitativ  nach  der 
leichung  Na^MoO^  +  4HC1  =  2NaCl  +  M0O3,  2HC1  +  H^O  verläuft. 

Zur  Ausführung  der  Atomgewichtsbestimmuug  wurde  von  E.  Merck 
zogenes,  reinstes  molybdänsaures  Natrium  durch  wiederholtes  Um- 
ystallisiren  gereinigt  und  aufs  Sorgfältigste  auf  die  Abwesenheit  von 
ieselsüure,  Sulfaten,  Wolframverbindungeu  und  kohlensauren  Alkalien 
!prüft.  Das  so  erhaltene,  absolut  reine  Salz  wurde  äusserst  sorgfältig 
s  zu  constautem  Gewicht  getrocknet  und  in  Exsiccatoren  aufbewahrt, 
is  specifische  Gewicht,  in  Alkohol  bestimmt,  wurde  zu  6,9780  gefunden. 


^  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  5,  280. 

»)  Comptes  rendus  46,  1098;  Liebig 's  Aiinalen  108.  250. 
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Die  zur  Zersetzung  verwandten  Mengen  dieses  Salzes  wurden  in 
tarirten  Porzcllanschiffchen  abgewogen  und  in  böhmischen  Glasröhren 
der  Einwirkung  von  reinem,  trockenem  Salzsäuregas  ausgesetzt.  Letzteres 
wurde  aus  Kochsalz  und  reiner  Schwefelsäure  entwickelt,  passirte  zur 
Reinigung  eine  mit  feuchtem  Chlorsilber  zur  Hälfte  gefüllte  U- förmige 
Röhre,  dann  zwei  Schwefelsäure  enthaltende  Waschilaschen,  hierauf  einen 
Thurm  mit  Chlorcalcium  und  schliesslich  eine  Röhre  mit  reiner  Baum- 
wolle. Das  molybdänsaure  Natrium  wurde  anfangs  nur  gelinde  erwärmt, 
die  Hitze  allmählich  auf  150 — 200^0.  gesteigert,  höhere  Temperatur 
aber  vermieden,  und  das  sich  verflüchtigende  MoO,,  2  HCl  in  Wasser 
aufgefangen.  Nachdem  das  in  den  Schiffchen  zurückgebliebene  Chlor- 
natrium im  langsamen  Salzsäuregasstrom  erkaltet  war,  wurde  es  unter 
die  Glocke  einer  Luftpumpe  gebracht,  die  Dämpfe  wiederholt  abgezogen 
und  nach  Verlauf  einer  Stunde  zur  Wägung  gebracht ;  nach  dem  Stehen 
über  Nacht  im  Exsiccator  konnte  keine  bemerkenswerthe  Gewichtsver- 
änderung wahrgenommen  werden. 

Temperatur  und  Barometerstand  wurden  sorgfältig  beobachtet  und 
alle  Wägungen  auf  den  luftleeren  Raum  berechnet.  Die  Ergebnisse 
der  Untersuchungen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt : 


Angewandtes  molybdän- 

Gefundenes 

Atomgewicht  des 

saures  Natrium. 

Chlornatrium. 

Molybdäns. 

9 

9 

1,14726 

0,65087 

96,130 

0,89920 

0,51023 

96,094 

0,70584 

0,40020 

96,108 

0,7079S 

0,40182 

96,031 

1,26347 

0,71695 

96,087 

1,15217 

0,65367 

96,126 

0,90199 

0.51188 

96.067 

0,81692 

0,46358 

96,077 

0,65098 

0,36942 

96,073 

0,80563 

0,45717 

96,078 

Durchschnitt :     96,087 


Maximum:    06,130 
Minimum :     96,031 

Differenz :       0,099 
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Zu  den  Berechnungen  wurde  Na  =  23,05,  Cl  —  35,45  und  0  ==  16 
angenommen,  Werthe  der  von  Clarke  revidirten  im  October  1891 
veröffentlichten  Tabelle  der  Atomgewichte.  ^) 

Bei  fQnf  von  obigen  Bestimmungen  wurde  zur  Controle  das  er^ 
haltene  Chlomatrium  in  Chlorsilber  übergeführt  und  aus  dem  berechneten 
Silbergehalt  des  Chlorsilbers  als  Durchschnittszahl  der  fünf  Bestimmungen 
das  Atomgewicht  des  Molybdäns  zu  96,10  gefunden. 

Das  zur  Wägung  gelangte  Chlornatrium  erwies  sich  als  vollkommen 
rein,  es  löste  sich  leicht  und  klar  in  Wasser  und  war  frei  von  Molybdän- 
säure  und  Feuchtigkeit.  Die  Verfasser  sind  überzeugt,  dass  der  von 
ihnen  für  das  Molybdän  gefundene  Werth  96,08  der  wahren  Atomgrösse 
desselben  sehr  nahe  kommt. 

Das  Atomgewicht  des  Mangans  hat  Jul.  M.  Weer  en^)  neuerdings 
bestimmt. 

Der  Verfasser  hat  zunächst  die  von  den  verschiedenen  früheren 
Autoren  angewandten  Methoden  einer  Prüfung  unterzogen  und  auf 
Grund  der  erhaltenen  Ergebnisse  sich  dafür  entschieden,  seine  Bestim- 
mungen auf  die  Ueberführung  des  Manganoxyduls  in  Sulfat  und  des 
Sulfats  in  Sulfid  zu  gründen. 

Als  Ausgangsmaterial  wurde  von  Weeren  ein  Pyrolusit  verwandt, 
der  als  Verunreinigungen  nur  Eisen,  Kalk  und  Baryt  enthielt.  Derselbe 
wurde  im  fein  gepulverten  Zustande  mit  verdünnter  Salpetersäure  be- 
handelt und,  nach  dem  vollkommenen  Auswaschen  der  letzteren  mit 
Wasser,  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  wurde  eingedampft  und  der 
Eindampfrückstand  mit  Wasser  aufgenommen.  Aus  dieser  Lösung  wurde 
mittelst  kohlensauren  Baryts  das  Eisen  gefällt,  die  eisen  freie  Mangan- 
chlorürlösung  mit  Schwefelsäure  versetzt,  der  ausgeschiedene  schwefel- 
saure Baryt  abfiltrirt  und  das  Filtrat  zur  Entfernung  der  Salzsäure  zur 
Trockne  verdampft. 

Das  ausgeschiedene  schwefelsaure  Manganoxydul  wurde  mit  Wasser 
aufgenommen,  die  Lösung  filtrirt  und  das  Mangan  aus  dem  Filtrate  durch 
Elektrolyse  mit  Hülfe  eines  sehr  hoch  gespannten  Stromes  als  Mangan- 
snperoxydhydrat  abgeschieden.  Als  feines  Pulver  wurde  es  an  der 
Anode  erhalten,  während  sich  noch  vorhandene  andere  Metalle  an  der 
Kathode    niederschlugen.      Das    Mangansuperoxydhydrat    wurde    durch 


1)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  22,  805. 

2)  Inaugural-Disaertation,  Halle;  durch  Stahl  und  Eisen  1898,  S.  559. 
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wiederholtes  Waschen  mit  heissem  Wasser  vollkommen  von  Schwefelsäure 
befreit,  getrocknet  und  geglüht.  Das  hierdurch  entstandene  Mangan- 
oxyduloxjd  wurde  durch  Glühen  und  Erkaltenlassen  im  Wasserstoffistrom 
zu  Manganoxydul  reducirt. 

Um  das  von  dem  Manganoxydul  occludirte  Wasserstoffgas,  welches 
zwar  beim  Wägen  gegen  Luft  ausgetauscht  wird,  zu  entfernen,  wurde 
das  Oxydul  nach  erfolgter  Reduction  bis  zur  Gewichtsconstanz  in  einem 
Strom  von  Stickstoffgas  geglüht  und  darin  erkalten  gelassen. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Manganoxydul  war  von  gleichmässig 
zeisiggrüner  Farbe,  nicht  hygroskopisch  und  vollkommen  luftbeständig. 

lieber  die  Umwandlung  des  Oxyduls  in  Sulfat,  in  welcher  Form 
das  Mangan  zur  Wägung  gelangte,  ist  in  der  uns  zugänglichen  Quelle 
nur  angegeben,  dass  dabei  alle  nur  denkbaren  Yorsichtsmaassregeln  be- 
obachtet wurden. 

Sechs  unter  einander  sehr  gut  übereinstimmende  Resultate  ergaben 
im  Mittel  für  das  Atomgewicht  des  Mangans  in  der  Luft  54,883,  im 
Yacuum  54,865. 

Zur  Darstellung  des  Mangansulfids  diente  eine  abgewogene  Menge 
wasserfreien  Mangansulfats,  welche  in  einem  Strom  von  trocknem  Schwefel- 
wasserstoffgas zu  Sulfid  reducirt  wurde;  über  die  dabei  beobachteten 
Yorsichtsmaassregeln  sei  auf  die  Originalabhandlung  von  Weereu  ver- 
¥riesen. 

Sechs    Bestimmungen    ergaben    im    Mittel    das    Atomgewicht    des 
Mangans  in  der  Luft  zu  54,876,  im  Yacuum  zu  54,863. 


Berichtigung. 

In  Band  88  dieser  Zeitschrift,  Seite  544,   nnd  weiter  in  derselben  Abhand- 
lung lies  stutt  Henrik  Sandland  Henrik  Sandlund. 


^  ■ 


[Jntersnchnngen  über  die  in  der  Bierwürze  Yorhandenen  amorphen, 
stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen. 

Von 

H,  Schjeming. 

(MittheiltiDg  ans  dem  chemischen  Laboratoriam  Nen-Carlsberg  iD  Kopenhagen.) 

(Hierzu  Tafel  I.) 

Wie  allgemein  angenommen  wird,  soll  das  Malz  ein  Enzym  ent- 
halten, welches  während  des  Maischens  die  im  Malze  vorhandenen  Protein- 
stoffe in  weniger  zusammengesetzte  Stickstoffverbindungen  von  etwas  ver- 
schiedener Natur  und  Beschaffenheit  umbildet.  Auf  Grund  dieser  mehr 
oder  minder  hypothetischen  Annahme  habe  ich  mir  die  Möglichkeit 
gedacht,  theils  einige  fruchtbringende  Controlversuche  über  die  von 
mir  früher  publicirten  Untersuchungen  betreffend  verschiedene  ProteXn- 
fäilangen  ^)  anstellen  zu  können,  theils  etwa  zu  einem  wenigstens  vor- 
läufigen Yerständniss  der  Natur  und  des  Charakters  der  einzelnen  Fällungen 
zu  gelangen.     . 

Da  ein  Enzym  sich  ja  stets  durch  seine  zersetzende  Wirkung  zu  er- 
kennen gibt,  d.  h.  dadurch,  dass  aus  einem  Molecül  einer  sehr  zusammenge- 
setzten chemischen  Verbindung  durch  die  Enzymwirkung  mehrere  Molecüle 
i'ou  einer  oder  mehreren  weniger  zusammengesetzten  Verbindungen  ent- 
stehen, muss  dem  oben  Gesagten  gemäss  auch  zu  erwarten  sein,  dass 
Jie  Protei'nstoffe  während  des  Maischens  ähnliche  Veränderungen  erleiden, 
Voraussichtlich  mit  dem  Resultat,  dass  die  Menge  der  Peptone  auf  Kosten 
1er  übrigen  yorhandenen  Proteline  zunimmt.  Um  das  best  mögliche  Bild 
dieser  vorwärts  schreitenden  Umbildung  zu  erlangen,  habe  ich  es  für 
Zweckmässig  gehalten,  eine  Reihe  von  Versnchsmaischungen  bei  von 
25 — 100^  C.  variirenden  Temperaturen  auszuführen,  und  zwar  stets  mit 


1)  Diese  Zeitschrift  88,  263. 

Fresenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIV.  Jahrgang.  10 
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ein  und  derselben  im  voraus  antersnchten  Malzprobe.  Da  es  kaum 
möglich  war,  von  vorne  herein  eine  richtige  Meinung  von  der  Versuchs- 
anordnung zu  haben,  nahm  ich  einige  vorläufige  Versuche  nach  drei 
verschiedenen  Arbeitsweisen  (A.,  B.  und  C.)  vor: 

A.  Das  geschrotene  Malz  wurde  bei  der  betreffenden  Versuchs- 
temperatur eingemaischt  und  eine  Stunde  lang  genau  bei  dieser 
gehalten.  Dann  wurde  die  Maische  mit  Eis  auf  15^  abgekühlt, 
mit  Wasser  aufgefüllt,  filtrirt  u.  s.  w. 

B.  Die  Einmaischung  wurde  bei  der  Versuchstemperatur  vorge- 
nommen und  letztere  eine  Stunde  hindurch  unverändert  ge- 
halten. Dann  liess  ich  die  Maische  aufkochen,  wonach  sie  mit  Eis 
auf  15®  abgekühlt,  mit  Wasser  aufgefüllt,  filtrirt  wurde,  u.  s.  w. 

C.  Das  Malz  wurde  bei  der  Versuchstemperatur  eingemaischt  und 
eine  Stunde  unverändert  bei  dieser  gehalten.  Dann  wurde  die 
Temperatur  möglichst  schnell  auf  70  ®  gebracht  und  eine  Stunde 
unverändert  gehalten.  Endlich  wurde  die  Maische  aufkochen 
gelassen,  mit  Eis  auf  15®  abgekühlt,  mit  Wasser  aufgefüllt, 
filtrirt  u.  s.  w. 

Bei  sämmtlichen  Versuchen  wurde  mit  50  g  Malz  gearbeitet, 
welche  stets  mit  200  cc  destillirtem  Wasser  eingemaischt  und  nach 
beendetem  Maischen  mit  destillirtem  Wasser  aufgefüllt  wurden,  bis  das 
Gesammtge wicht  der  Maische  450^  betrug.  Danach  wurde  die  Würze 
abfiltrirt  und  der  Extractgehalt  mit  Hülfe  eines  sehr  feinen  Aräometers 
bestimmt.  Die  klare  Würze  wurde  endlich  mit  Wasser  verdünnt,  bis 
100  cc  die  Extractivstoffc  von  10^  wasserfreiem  Malz  enthielten. 
Mit  der  so  dargestellten  verdünnten  Würze  wurden  nun  die  einzelnen 
Fällungen  ausgeführt,  nach  den  früher  ^)  gegebenen  Regeln  für  Fällungs- 
bedingungen und  Relationen.  Die  Analysenresultate  sind  in  Tafeln 
zusammengestellt. 

Die  bei  sämmtlichen  Versuchen  benutzte  Malzprobe  enthielt  5,53  ^ 
Wasser  und  1,876  %   Stickstoff. 

L    Einige  corrigirende  Bemerkungen  zu  meinen  früheren 

Untersuchungen. 

In  der  früher  citirten  Abhandlung,  Seite  289  wird  —  auf  einen 
einzelnen  Versuch  gestützt  —  erwähnt,  dass  die  Sn  -  Fällung  der  absoluten 


1)  Siehe  die  vorhin  citirte  Abhandlung,  Seite  284  und  295. 
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-FällaDg  gleich  sei  oder  entspreche,  ein  Aussprach,  der  indessen  zurück- 
Dommen  werden  mass,  theils  weil  der  an  der  angeführten  Stelle  be- 
iriebene  Versuch  nicht  genügt,  indem  das  durch  Zuleitung  von  Kohlen- 
ire gebildete  Baryumcarbonat,  wie  früher  in  derselben  Abhandlung 
Mrähnt,  einen  Theil  der  hinterlassenen  amorphen  Stickstoffverbindungen 
t  niederreisst ,  theils  weil  spätere  Versuche,  welche  jetzt  besprochen 
rden  sollen,  die  Unhaltbarkeit  jener  Behauptung  erwiesen  haben. 

Um  den  oben  nachgewiesenen  Versuchsfehler  zu  vermeiden,  verfahr 
t  folgen dermaassen :  Das  Filtrat  aus  der  Ba- Fällung  wurde  mit  Salz- 
ire genau  neutralisirt  und  danach  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Zinn- 
lorür  gefällt.  Gleichzeitig  wurden  indessen  einige  Versuche  in  der 
tgegengesetzten  Richtung  angestellt,  indem  das  Filtrat  der  Sn  -  Fällung 
t  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das  Filtrat  des  hierdurch  gebildeten 
hwefelzinns  im  Vacuum  von  Schwefelwasserstoff  befreit  wurde,  wonach 
3  gewöhnlich  mit  Barytwasser  gefällt  wurde.  Die  Resultate  dieser 
rsuche  finden  sich  in  der  hier  folgenden  Tabelle  als  Procente  der 
iammten  Stickstoffmenge  angegeben: 

I.  IL  in.  IV.  V.      Darchschn. 

abs.  Ba^)         7,45       6,67        7,11  —  —         7,08 

Sn  —  —        14,21        18,06      16,30     16,19 

ta  im  Filtrat  I 

o     u    ♦•       A    ^'65        5,13         5,26  -  -  5,01 

1  Sn  bestimmt  \ 

»n  im  Filtrat    l 

iBa  bestimmt!     "  "        '''''        '''''       ''''     '"''' 

Dass  die  Resultate  so  sehr  auseinander  gehen,  scheint  mir  recht  natür- 
h  zu  sein,  indem  es  sich  nämlich  durch  Versuche  gezeigt  hat,  dass  das 
i  der  Schwefelwasserstofffällung  gebildete  Schwefelzinn  recht  erhebliche 
^ngen  von  Stickstoffverbindungen  enthält,  welche  sich  nicht  auswaschen 
sen.  Es  ist  demnach  leicht  erklärlich,  dass  die  Ba-Fällung  im  Filtrate 
r  Sn- Fällung  zu  niedrig  wird.  Ebenso  darf  es  auch  nicht  wundern, 
SS  die  Sn- Fällung,  im  Filtrat  der  Ba-Fällung  ausgeführt,  ziemlich 
idrig  ausfällt,  da  nach  Th.  Chandelon^)  eine  wässerige  Lösung  von 
rythydrat  in   verhältnissmässig  kurzer  Zeit   coagulirbare  Eiweissstoffe 


1)  Die  AbktLrznngen  sind  die  gewöhnlichen :  abs.  Ba  =  Ba  —  Na ;  Ba  = 
rytfallung;  Na  =  NatronföUung ;  Sn  =  Zinnfällung;  Pb  =  Bleifällung;  Fe  = 
enfällnng ;  Ur  =  Uranföllung. 

2)  Bep.  d.  deutsch,  ehem.  GeselLsch.  zu  Berlin  17,  2148. 
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in  nicht  coagulirbare  amzuwandeln  vermag.  Trotz  der  oben  genannten 
Abweichungen  der  quantitativen  Resultate  geht  doch  aus  den  Versuchen 
hervor,  dass  die  Sn- Fällung  und  die  abs.  Ba- Fällung  in  keiner  Be- 
ziehung zu  einander  stehen  und  mithin  auch  nicht  identisch  sein  können. 
Dieses  wurde  weiter  bestätigt  durch  eine  Reihe  von  Fällungs- 
versuchen, die  ich  mit  verschiedenen  nach  den  Seite  136  erwähnten 
Methoden  (A.,  B.  und  C.)  dargestellten  Proben  von  Würze  unternahm. 
Die  Ergebnisse  dieser  Versuche  finden  sich  in  der  nachfolgenden  Tabelle, 
ausgerechnet  als  Procente  der  gesammten  Menge  der  in  der  Würze 
aufgelösten  amorphen  stickstoffhaltigen  Stoffe.  Zu  bemerken  ist,  dass 
die  Summe  der  amorphen  stickstoffhaltigen  Stoffe  der  Summe  der 
Pb- Fällung  +  abs.  Fe -Fällung  +  abs.  Ur- Fällung  gleich  ist. 


Versuchsreihe  A. 

Versuchsreihe  B. 

1 

1 

Versuchsreihe  C. 

§fcb 

a 

i2 

1 

1 

0 

«2 

1 

p: 

<3 

abs 

1 

Sn 

• 

'  abs. 

1     ^^ 

CO 

Sn 

3    1  abs. 

CQ 

1 

Sn       -3 

>s 

Ba 

^ 

£ 

Ba 

^ 

7       Ba 

.o 

1 

Ph 

Pui 

!   £    ,1 

Ph 

£ 

25 

1 
27,44  32,19  31,71  36,45 

13,95 

37,58 

1 

13,69  14,73  28,57  29,64 

30 
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, 
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Zur  besseren  Uebersicht  über  die  hier  angeführten  Werthe  sind 
die  Zahlen  in  den  Curven  auf  Taf.  I,  Fig.  1,  2  und  3  graphisch  dar- 
gestellt, in  welchen  die  Procente  als  Ordinaten  und  die  Versuchstempe- 
raturen als  Abscissen  eingetragen  sind. 

Aus  diesen  drei  Versuchsreihen  wird  ersichtlich  sein,  dass  die 
Curven  abs.  Ba  und  Pb  —  Sn  einerseits,  und  die  Curven  Sn  und 
Pb  —  abs.  Ba  andererseits  einander  entsprechen,  so  dass  die  in  meiner 
früheren  Arbeit  ausgesprochene  Ansicht,  dass  abs.  Ba  gleich  Sn  sei,  sich 
als  nicht  stichhaltig  erwiesen  hat.  Wenn  dem  so  wäre,  müssten  die 
Curven  Pb  —  Sn  und  Pb  —  abs.  Ba  einerseits  und  die  Curven  Sn  und 
abs.  Ba  andererseits   sich   weit   mehr  einander  nähern,   als  es  der  Fall 
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ist.     Diese   Curvenpaare   sind   vielmehr   als  Spiegelbilder   von   einander 
(siehe  besonders  A)  anzusehen. 

Den  Beweis  dafür,  dass  die  Sn- Fällung  =  Pb  —  abs.  Ba  und 
abs.  Ba  =  Pb  —  Sn  ist,  meine  ich  durch  diese  Versuche  zur  Genüge  er- 
bracht zu  haben,  und  es  dürfte  auf  unserem  gegenwärtigen  Standpunkte 
schwierig  sein,  einen  unangreifbareren  Beweis  zu  liefern.  Die  Ursache  der 
quantitativen  Nichtübereinstimmung  ist  ganz  natürlich  in  den  im  ersten  Ab- 
schnitte der  Seite  135  citirten  Abhandlung  erwähnten  Fällungsbedingungen 
zu  suchen.  Nachdem  hier  hervorgehoben  und  bewiesen  ist,  dass  die 
Zinnfällung  in  der  Fällungsflüssigkeit  gar  nicht  gelöst  wird,  während  die 
Barytfällung  eine  nicht  geringe  Löslichkeit  zeigt,  brauchen  wir  uns  nicht 
darüber  zu  wundern,  'dass  die  abs.  Ba-Fällung  sich  durchgehends  etwas 
niedriger  stellt  als  Pb  —  Sn,  woraus  wiederum  folgt,  dass  die  Sn-Fällung 
anderseits  niedriger  als  Pb  —  abs.  Ba  sein  muss.  Um  also  bei  quanti- 
tativen Untersuchungen  die  genauesten  Resultate  zu  erlangen,  erscheint 
es  am  vernünftigsten,  sich  nur  der  Fällungsmethoden  mit  Zinnchlorür 
und  normalem  Bleiacetat  zu  bedienen;  man  erhält  dann  die  beiden 
Proteinstoffe  theils  als  Sn  (entsprechend  Pb  —  abs.  Ba)  und  theils  als 
Pb  —  Sn  (entsprechend  abs.  Ba)  bestimmt. 

Noch  eine  dritte  Art  einen  Beweis  für  die  Identität  der  Sn-Fällung 
und  der  abs.  Pb-Fällung  (Pb  —  abs.  Ba)  zu  führen,  stand  mir  auf  Grund 
meiner  früheren  Untersuchungen  offen.  Wenn  eine  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuerte  Würze  mit  pulverisirter  schwefelsaurer  Magnesia  gesättigt 
und  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen  wird, 
werden  die  in  der  Würze  vorhandenen  Mengen  von  abs.  Pb  und  abs.  Fe 
gefällt.  Das  Filtrat  der  so  ausgeführten  Fällung  würde  also  mit  Zinn- 
chlorür keinen  Niederschlag  geben,  vorausgesetzt,  dass  die  Fällung  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  eben  so  rein  quantitativ  ist,  wie  die  mit  Zinn- 
chlorür. 

Ein  in  dieser  Weise  ausgeführter  Versuch  gab  nachfolgendes  Resul- 
tat, als  Procente  der  gesammten  Stickstoffmenge  ausgerechnet: 

S°-^*^^«^« ^^'21  1  g^^^^  _  26,90 

abs.  Fe-FäUung 12,69^ 

abs.  Pb-Fällung 13^10 }  Summe  =  25,79 

MgS04-Fällung 23,16 

Filtrat    der  Mg  SO4- Fällung  mit  Summe  =  26,32 

Zinnchlorür  gefällt     ....  3,16 
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Die  Zahlen  bestätigen  vollkommen  das  früher  Gesagte  und  bedürfen 
keiner  näheren  Erklärung. 

Schliesslich  seien  nur  noch  in  diesem  Abschnitte  ein  paar  kleine  Be- 
merkungen betreffend  die  Fällungsbedingungen  für  Fe  und  Ur  hinzugefügt. 

Für  die  Fe-Fällung  hat  es  sich  bei  diesen  Untersuchungen  als  noth- 
wendig  erwiesen,  stets  einige  Tropfen  Natriumacetatlösung  hinzuzusetzen, 
um  eine  vollständige  Fällung  der  ganzen  hinzugesetzten  Eisenmenge  zu 
erzielen.  Dieses  lässt  sich  nun  auch  sehr  gut  thun,  kann  jedoch  yer- 
mieden  werden,  wenn  der  Ferriacetatlösung  etwas  weniger  Essigsäure 
als  Seite  277  in  meiner  früheren  Abhandlung  angegeben,  hinzugesetzt 
wird.  Die  ganze  Veränderung  besteht  lediglich  darin,  dass  statt  25  cc 
(45  procentiger)  Essigsäure  nur  15  oder  höchstens  20  cc  hinzugesetzt 
werden.  Die  Fällung  erfolgt  dann  ohne  Zugabe  von  Natriumacetat 
und  ohne  dass  man  Gefahr  läuft,  einen  Fehler  zu  begehen,  indem 
die  Fällungsflüssigkcit  noch  genügend  essigsauer  ist. 

Was  die  Ur-Fällung  anlangt,  ist  nur  zu  bemerken,  dass  dieselbe, 
nachdem  sie  gekocht  worden  ist,  24  Stunden  an  einer  dunklen 
Stelle  stehen  gelassen  werden  muss.  Die  in  der  Würze  vorhandenen 
Kohlenhydrate  können  nämlich  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  auf 
das  Uranacetat  eine  reducirende  Wirkung  ausüben,  wodurch  ein  Nieder- 
schlag gebildet  wird,  der  während  seiner  Ausscheidung  geringe  Mengen 
stickstoffhaltiger  Verbindungen  aufnimmt  und  somit  einen,  wenn  gleich 
nur  geringen  Fehler  verursacht. 

n.   Versuche  um  zu  einem  wenigstens  vorläufigen  Ventändniss 
der  Hatur  der  einzelnen  Fällungen  zu  gelangen. 

Die  zur  Beleuchtung  dieser  Frage  vorgenommenen  Versuche  wurden 
nach  der  Seite  135  in  der  gegenwärtigen  Abhandlung  beschriebenen  Weise 
ausgeführt.  Die  vorläufigen,  schon  an  dieser  Stelle  in  Kürze  berührten 
Versuche  zeigten  deutlich,  dass  nur  die  Versuchsreihe  A  auf  die  vor- 
liegende Frage  anwendbar  war,  indem  sowohl  die  Versuche  B  als  C 
immer  nur  ganz  verwischte  Spuren  einer  vorwärts  schreitenden  Veränderung 
zeigten  ^),  woraus  es  ganz  unmöglich  war  eine  Richtschnur  zum  Ver- 
ständniss  der  Natur  der  einzelnen  Fällungen  aufzufinden. 


1)  Was  eben  hOcbst  natürlich  ist,  da  die  constante  höhere  Temperatar- 
einwirkung die  quantitativen  Umbildungen  verschiebt  und  theilweise  verwischt, 
indem  die  Säuren  des  Malzes  bei  diesen  Temperaturen  intensiver  wirken  als  bei 
den  niedrigen  Versuchstemperaturen  in  A. 
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Die  Versuche  wurden  deshalb  nach  der  Methode  A  mit  von  25^  stetig 
steigenden  Temperaturen  durchgeführt.  Anfänglich  beabsichtigte  ich  die 
Versuche  nur  bis  auf  die  Versuchstemperatur  70  ®  fortzusetzen,  aber  nach 
einer  Unterredung  mit  Herrn  Wahl  aus  Chicago  und  auf  die  Aufforde- 
rung dieses  Chemikers  erweiterte  ich  die  Versuche  dahin,  dass  sie  auch 
die  Temperaturen  80 — 90  und  100®  C.  umfassten. 

Die  Ergebnisse  der  Maischungsversuche  sind  in  der  hier  folgenden 
Tabelle  verzeichnet,  in  welcher  die  Zahlen  angeben,  wie  viel  Gramme 
Stickstoff  der  betreffenden  Kategorie  von  10  A;^  wasserfreiem  Malz  gelöst 
und  darauf  gefällt  wurden. 


Ver- 

suchs- 

tempe- 

ratnr 

(OC.) 


9^ 
Ton 

10  kg  \ 

Malzge-: 
löst 


Von  10  A;^  Malz  sind  ^N  gelöst  als 


p 


Sn 


abs.  Fe 


abs.  ür 


NHsi) 


Amine 
Amide ! 


25 

30 
35 
40 
45 
50 
60 

70 

80 

90 

100 


47,60 
49,00 
50,40 
53,20 
56,00 
60,20 
60,20 

53,20 

43,40 

37,80 

28,00 


7,39 

7,28 

6,83 

7,28 

5,71 

7,28 

6,83 

7,28 

6,27 

7,84 

5,71 

8,40 

5,15 

6,72 

3,19 

7,56 

1,79 

7,84 

1,79 

6,16 

2,24 

4,20 

3.53 
4,79 
5,91 
5,49 
5,49 
5,49 
7,03 

6,75 
6,47 
3,95 


4,76 
5,04 
5.60 
5,60 
5,32 
6,16 
6,16 

6,02 
2,38 
2,66 


4,06 


1,68 
1,68 
1,68 
1,68 
1,68 
1,68 
1,68 


22,96 
23,38 


14,67 
14,11 


24,22.   12,99 
26,32'   14,11 


29,40 
32,76 
33,46 


29.68 

24,92 

23,24 

1,68  1  15,82 


14,11 
14,11 
11,87 

10,75 

9,68 

7,95 

6,44 


8,29 
9,83 
11,51 
11.09 
10,87 
11,65 
13,19 

12,77 

8,85 

6,61 

4,06 


24,64 
25,06 
25,90 
28,00 
31,08 
34,44 
35,14 

29,68 

24,92 

23,24 

17,50 


Wir  wollen  nun  diese  Zahlenreihen  etwas  näher  betrachten,  um 
wo  möglich  zur  Einsicht  in  die  darin  enthaltenen  Aufklärungen  zu  ge- 
langen. Zur  grösseren  Uebersichtlichkeit  sind  auf  Tafel  I  Curven 
aufgefohrt,  welche  in  derselben  Weise  wie  die  früher  benutzten  aus- 
gearbeitet sind. 

Sehen  wir  zuerst  auf  die  mit  NH3  bezeichnete  Colonne,  so  wird  es 
sogleich  in  die  Augen  springen,  dass  der  Gehalt  des  Malzes  an  Ammoniak- 
salzen bei  den  verschiedenen  Maischungstemperaturen  unverändert  bleibt. 
Dieses  wird  durch  die  analytischen  Resultate  in  der  Tabelle  (Seite  146) 


1)  Ammoniak  wurde  durch  Destillation  mit  in  Wasser  aufgerührter  Magnesia 
bestimmt. 
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weiter  bestätigt,  wo  die  Ammoniakmenge  nach  2  stündigem  Kochen    die 
gleiche  ist,  wie  sie  in  der  ursprünglichen  Lauterwürze  war. 

Da  die  Ammoniakmenge  sich  bei  allen  Versuchen  als  unverändert 
erweist,  geben  mithin  die  in  der  letzten  Colonne  der  Tabelle  (NH,  + 
Amine  -f-  Amide)  aufgeführten  Zahlen  ein  Bild  der  Veränderungen, 
welche  in  der  hier  als  Aminen  und  Amiden  entstammend  bezeichneten 
Stickstoffmenge  fortlaufend  vor  sich  gegangen  sind.  Wenn  diese  Zahlen 
mit  den  für  die  gesammte  gelöste  Stickstoffmenge  gefundenen  verglichen 
werden,  wird  man  leicht  ersehen,  dass  man  hier  ungefähr  gleichartigen 
Zahlenreihen  gegenüber  steht.  Beim  Vergleiche  der  Tafel  I,  Fig.  4  auf- 
geführten beiden  Curven  wird  dieses  deutlich  hervortreten. 

Bei  60^  haben  wir  in  beiden  Curven  die  grösste  Löslichkeit,  und 
bis  zu  diesem  Punkte  laufen  sie  fast  parallel  neben  einander  her ;  aber 
von  da  an  nehmen  beide  wieder  ab.  jedoch  so,  dass  die  Abnahme  für 
die  Curve  (NHj  +  Amine  +  Amide)  geringer  ist.  Während  es  leicht 
begreiflich  ist,  dass  die  Menge  des  »gesammten  gelösten  Stickstoffes« 
abzunehmen  anfängt,  wenn  die  Temperatur  60^  überschritten  wird  —  indem 
dann  einestheils  die  Enzymwirkung  abgeschwächt  wird,  um  zuletzt  ganz 
aufzuhören,  und  anderntheils  leicht  coagulirbare  Eiweissstoffe  nicht 
Gelegenheit  bekommen  gelöst  zu  werden  —  scheint  es  mir  schwieriger 
zu  erklären,  wie  es  zugeht,  dass  die  Amin-  und  Amidmenge  gleich- 
zeitig in  ungefähr  demselben  Grade  abnimmt.  Es  wäre  ja  zu  erwarten, 
dass  die  höchste  Löslichkeit  für  Amine  und  Amide  sich  bei  den  höheren 
Temperaturen  (70—80  —  90  und  100^)  unverändert  hält;  aber  gerade 
im  Gegenthcil  sieht  man,  dass  die  Löslichkeit  von  35,14  auf  17,50 
fällt,  und  dass  bei  100^  nur  28,0^  Stickstoff  von  10  kg  Malz  gelöst 
werden,  also  nicht  einmal  eine  Menge,  die  der  von  Aminen  und  Amiden 
bei  60®  gelösten  entspricht.  Wenn  dagegen  die  Curve  (NHj  -f-  Amine 
+  Amide;  als  Procente  der  gesammten  gelösten  Stickstoffmenge  be- 
rechnet wird,  zeigt  es  sich,  dass  man  einer  ungefähr  geradlinigen  Curve 
mit  schwachem  Steigen  von  25—60®,  einem  geringen  Fallen  von  60 
bis  70®  und  endlich  einem  etwas  stärkeren  Steigen  von  70 — 100® 
gegenüber  zu  stehen  kommt. 

Zur  Erklärung  dieses  bemerkenswerthen  Verhaltens  scheinen  mir 
nur  zwei  Wege  offen  zu  sein,  nämlich : 

1)  die  Amine  und  Amide  werden  zurückgehalten  oder  in  coagulirte 
Eiweissstoffmassen  geradezu  eingehüllt  und  dadurch  uniöslich 
gemacht;  oder 
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2)  man  muss  sich  der  Mulder^schen  Theorie,  betreffend  einen 
einzelnen,  sehr  zosammengesetzten  Grondprotelnstoff,  von  dem 
die  anderen  durch  Spaltung  entstehen,  zuneigen. 

Was  mich  betrifft,  muss  ich  gestehen,  dass  ich  am  geneigtesten 
1,  die  letztere  Erklärung  vorzuziehen  ^),  ohne  dass  sie  mir  doch  völlig 
tnüge  zu  leisten  scheint  *) ;  dass  in  der  hier  erwähnten  Thatsache  jeden- 
Is  Vieles  fQr  die  Mul  der 'sehe  Auffassung  spricht,  lässt  sich  kaum 
ignen.  Eins  lässt  sich  natürlich  gegen  meine  Werthe  für  Amine  und 
nide  einwenden,  nämlich  dass  dieselben  nicht  auf  directe  quantitative 
Stimmungen  gestützt,  sondern  lediglich  als  Differenz  berechnet  seien, 
eser  Einwand  scheint  mir  jedoch  gar  nichts  zu  bedeuten,  da  nur  davon 
3  Rede  sein  kann,  dass  sämmtliche  Fällungsfehler,  welche  selbst- 
rständlich  als  negativ  anzusehen  sind,  auf  diese  eine  Zahl  gesammelt 
Tden ;  ist  diese  also  unrichtig,  so  muss  sie  nothwendigerweise  zu  hoch 
in,  nicht  aber  umgekehrt.  Aber  hierdurch  wird  das  Uebel  ja  gerade 
rschlimmert. 

Wir  wollen  nun  die  übrigen  Columnen  betrachten;  vorerst  möchte 
1  jedoch  in  Kürze  darauf  verweisen,  was  ich  in  meiner  früheren  Ab- 
ndlung  Seite  298  über  die  Natur  der  einzelnen  Fällungen  ausgesprochen 
be.  An  der  angeführten  Stelle  habe  ich  bemerkt,  dass  es  möglich  ist, 
SS  die  Fällung  Pb  —  Sn  (abs.  Ba)  für  ein  nuclel'nartiges  Spaltungs- 
3dact  anzusehen  ist,  die  Sn-FäUung  (abs.  Pb)  aus  unverändertem 
icedin  oder  etwa  eher  aus  einem  Acidalbumin  besteht;  dass  die  abs. 
-Fällung  Propeptone  und  die  abs.  Ur-Fällnng  wirkliche  Peptone  ent- 
lt.  Eine  Bestätigung  dieser  Annahmen  scheint  mir  durch  diese  neuen 
rsuche  erreicht  zu  sein. 

Auf  Taf.  I,  Fig.  5  finden  sich  2  Curven,  deren  Verlauf  mir  deut- 
h  genug  für  die  Richtigkeit  des  oben  Gesagten  zu  sprechen  scheint : 

Beim  Vergleich  wird  ersichtlich  sein,  dass  von  25 — 60^  die  Curven 
lander  entgegengesetzt  steigen  und  fallen,  während  sie  von  60  —  100^ 


1)  Da8s  das  Verbältniss  ein  weniger  zusammengesetztes  ist,   als  man  ge- 
ähnlich  anzunehmen  geneigt  ist,  dürfte  für  die  Gluten-Proteünstoffe  des  Weizens 
Kjeldahl  zur  Evidenz  dargethan  haben  (siehe  Verhandlungen  der  14.  Ver- 
oamlung  der  scandinavischen  Naturforscher  Seite  888.) 

')  Es  ist  dies  so  zu  verstehen,  dass  es  sich  wohl  etwa  denken  Hesse,  dass 
i  Gerste  hauptsächlich  nur  einen  Grundprotetnstoff  enthalte,  dass  derselbe  aber 
reits  während  des  Mälzens  und  des  darauffolgenden  Abdarrens  einer  beginnenden 
^altong  ausgesetzt  gewesen  sei. 
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beide  fallen,  jedoch  (abs.  Fe  +  abs.  Ur)  mehr  als  [(Pb  —  Sn)  +  Sn]. 
Sucht  man  sich  dieses  Vcrhältniss  durch  Annahme  einer  Enzymwirkung 
zu  erklären,  was  jedenfalls  die  grösste  Wahrscheinlichkeit  fftr  sich  hat, 
so  muss  man  zu  dem  Resultat  gelangen,  dass  die  Curve  [(Pb  —  Sn)  -|-  Sn] 
den  Albuminen  zugehörige  oder  ihnen  jedenfalls  mehr  oder  minder  nahe- 
stehende Proteine  repräsentirt,  während  die  Curve  (abs.  Fe  -f-  abs.  ür)  zu 
der  Gruppe  der  Peptone  gehörende  Proteine  vertritt.  Ausserdem  scheint  es 
einigermaassen,  als  ob  wir  es  mit  einer  doppelten  Enzymwirkung  zu  thuD 
hätten,  indem  zwei  Stufen  im  Verlaufe  hervortreten,  nämlich  eine  von 
25  — 35^  welche  wahrscheinlich  dem  Enzym  »Peptase«  zuzuschreiben  ist, 
und  eine  andere  von  45 — 60^,  welche  zunächst  mit  der  bekannten 
üiastesewirknDg  in  Verbindung  stehen  wird. 

Wir  wollen  jetzt  die  Componenten  dieser  beiden  Curven,  Pb  —  Sn 
und  Sn  einerseits  und  abs.  Fe  und  abs.  Ur  anderseits,  betrachten.  Um 
indess  ein  möglichst  deutliches  Bild  heraus  zu  bekommen,  habe  ich  die 
Seite  141  angeführten  Zahlen  folgendermaassen  umgerechnet.  Die  Summe 
(Pb  —  Sn)  -f-  Sn  -(-  abs.  Fe  -f-  abs.  Ur  habe  ich  bei  sämmtlichen  Versuchen 
gleich  100  gesetzt.  Dann  habe  ich  procentisch  berechnet,  ein  wie  grosser 
Theil  auf  jede  der  4  Fällungen  entfällt  und  diese  Zahlen  finden  sich 
auf  Taf.  I,  Fig.  6  und  7. 

Man  wird  in  dieser  Weise  die  beste  Uebersicht  über  die  procentische 
Vertheilung  der  4  fällbaren  Proteinstoffe  erhalten. 

Wie  aus  Fig.  6  ersichtlich ,  fallen  die  Curven  Sn  und  (Pb  —  Sn) 
bei  25  ^  beinahe  zusammen,  während  Sn  und  (abs.  Fe  -\-  abs.  Ur)  bei 
100^  zusammenfallen.  Dieses  Verhalten  scheint  mir  in  hohem  Grade 
für  eine  enge  Abhängigkeit  zwischen  diesen  drei  Gruppen  von  Stickstoff- 
verbindungen zu  sprechen.  Ueberdies  kann  es  der  Aufmerksamkeit  nicht 
entgehen,  welch  ein  Gegensatz  zwischen  (Pb — Sn)  und  (abs.  Fe  -f-  abs.  Ur) 
stattfindet,  indem  diese  beiden  Curven  sich  beinahe  als  umgekehrt 
proportional  mit  einander  erweisen.  Eine  ähnliche  umgekehrte  Pro- 
portionalität besteht  zwischen  den  Curven  (Pb  —  Sn)  (Fig.  6)  und 
abs.  Fe  (Fig.  7).  Dieses  deutet  sehr  stark  darauf  hin,  dass  die 
Fällung  abs.  Fe  auf  Kosten  der  Fällung  Pb— Sn  gebildet  wird.  Etwas 
ganz  entsprechendes  wird,  wenn  auch  in  geringerem  Grade,  ein  Vergleich 
der  Curven  Sn  (Fig.  6)  und  abs.  Ur  (Fig.  7)  ergeben,  weshalb 
man  denn  auch  mit  gleichem  Rechte  wird  sagen  können,  dass  die 
Fällung  abs.  Ur  hauptsächlich  auf  Kosten  der  Fällung  Sn  entsteht. 
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Will  man  nun  aas  den  hier  angeführten  Resultaten  einen  definitiven 
Schluss  in  Bezug  auf  die  Natur  der  einzelnen  Fällungen  herleiten,  so 
wird  es  zunächst  der  sein,  dass  die  Sn-Fällung  die  den  eigentlichen 
Albaminen  am  nächsten  stehende  amorphe  Stickstoffverbindung  enthält, 
indem  nämlich  dieser  Stoff  zweifellos  die  hauptsächliche  Quelle  der  ge- 
bildeten Peptonmenge  (abs.  Ur)  bildet  und  sich  zudem  mit  Hülfe 
schwefelsaurer  Magnesia  in  essigsaurer  Flüssigkeit  ausfällen  lässt.  Dass 
die  Sn-Fällung  nicht  geradezu  als  ein  unveränderter  Pfianzenalbuminstoff 
aufzufassen  ist,  dürfte,  glaube  ich,  gerade  in  diesem  letzteren  Verhalten 
begründet  sein ;  dass  sie  aber  deshalb  als  ein  Acidalbumin  zu  bezeichnen 
sei,  darf  ich  jedoch  nicht  behaupten.  Ich  möchte  daher  vorschlagen, 
für  die  Fällung  mit  Sn  gerade  hier  die  Bezeichnung  Albumin  zu  ge- 
brauchen. Was  die  mit  der  Sn-Fällung  in  Verbindung  stehende  abs. 
Ur-Fällung  betrifft,  so  wird  sie  kaum  von  etwas  anderem  als  von  »wirk- 
lichen Peptonen«  herrühren  können;  es  scheint  mir  nichts  gegen  diese 
Auffassung  zu  sprechen. 

Der  grössten  Schwierigkeit  begegnen  wir ,  wenn  es  sich  darum 
handelt,  die  Fällung  Pb  —  Sn  zu  charakterisiren.  Für  diese  geben  die 
obigen  Untersuchungen  gar  keinen  Anhalt.  Ich  habe  deshalb  versucht, 
durch  verschiedene  Fällungen  so  viel  von  diesem  Stoff  darzustellen,  dass 
es  möglich  würde,  denselben  einer  näheren  Prüfung  zu  unterziehen. 
Meine  Versuche  haben  indess  noch  nicht  zum  erwünschten  Ziele  geführt; 
ich  hoffe  jedoch  später  auf  diesen  Gegenstand  zurückkommen  zu  können. 
Dass  ich  früher  für  die  Pb  —  Sn-Fällung  die  Benennung  »Denuclein« 
gewählt,  hat  darin  seinen  Grund,  dass  sie  mir  gewissermaassen  an  Alt- 
mann's  Nuclelnsäuren^)  zu  erinnern  schien,  und  ich  bekenne  mich  noch 
heute  zu  derselben  Auffassung,  ohne  jedoch  den  exacten  Beweis  führen 
zu  können. 

Was  nun  schliesslich  die  abs.  Fe-Fällung  anlangt,  lässt  sich  meines 
Dafürhaltens  kaum  etwas  gegen  ihre  Bezeichnung  als  ein  Propepton  ein- 
wenden. Wenn  man  nämlich  erwägt,  was  vorher  nachgewiesen  wurde, 
dass  diese  Fällung  zur  Gruppe  der  Peptone  gehört  und  auch  von  schwefel- 
saurer Magnesia  in  essigsaurer  Flüssigkeit  gefällt  wird,  so  wird  ihr  kaum 
ein  anderer  Platz  als  gerade  zwischen  den  Albuminen  und  den  wirk- 
lichen Peptonen  zugetheilt  werden  können. 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  751  Ref. 
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Da  es  als  gegeben  angenommen  werden  musste,  dass  die  Protelu- 
«toffe  in  gewöhnlicher  Lauterwttrze  nach  kürzerem  oder  längerem  Kochen 
gewisse  Veränderungen  in  Bezug  auf  die  quantitative  Vertheilung  der 
einzelnen  Individuen,  sowie  auf  die  gesammte  Stickstoffmenge  erleiden, 
war  es  angezeigt  auch  mit  diesem  Untersuchungsobjecte  Versuche  an- 
zustellen. 

Die  Ausführung  der  Versuche,  welche  mit  gewöhnlicher  klarer 
Lauterwürze  vorgenommen  wurden,  geschah  in  folgender  Weise. 

1  Die  verschiedenen  Protei'nfällungen  wurden  in  gewöhnlicher 
Weise  direct  in  der  Lauterwürze  vorgenommen. 

2.  250  cc  Lauterwürze  wurden  1  Stunde  in  einem  langhalsigen 
Kolben  gekocht,  dann  abgekühlt  und  mit  Wasser  versetzt,  bis 
ich  wieder  250  cc  hatte.  In  dieser  filtrirten  Würze  wurden 
dann    die   Protelfnfällungcn    in   gewöhnlicher  Weise  aasgeführt. 

3.  250  cc  Lauterwürze  wurden  auf  dieselbe  Weise  2  Stunden  lang 
gekocht  u.  8.  w. 

4.  250  cc  Würze  wurden  3  Stunden  gekocht  u.  s.  w. 

Man  bemerkt  hierbei  sogleich  ein  Zunehmen  der  Farbe  der  Würze 
mit  der  Kochdauer. 

Wenn  wir  nun  erwägen,  was  über  die  Natur  der  einzelnen  Fällungen 
gesagt  wurde  (Seite  145),  so  wäre  es  zweifellos  zu  erwarten,  dass  die 
Su-Fällung  (Albumin)  während  des  Kochens  der  Würze  abnimmt,  während 
<lie  abs.  Ur-Fällung  (Pepton)  zunimmt  und  zwar  in  dem  gleichen  Grade 
wie  Sn  abnimmt.  Halten  wir  uns  ferner  an  die  Curven  der  Tafel  I, 
Fig.  6  und  7,  so  wäre  es  ausserdem  zu  erwarten,  dass  Pb  —  Sn  zunimmt, 
während  abs.  Fe  und  abs.  Fe  +  abs.  Ur  abnehmen. 

Die  Versuchsergebnisse  sind  in  der  folgenden  Tabelle  verzeichnet,  in 
welcher  die  Zahlen  Gramme  Stickstoff  pro  1  Hektoliter  Würze  augeben. 
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Eine  graphische  Uebersicht  findet  sich  auf  Taf.  I,  Fig.  8,  in  welcher 
die  Carven  auf  die  Seite  144  beschriebene  Weise  berechnet  sind. 

Vergleichen  wir  nun  die  Carven  dieser  Tafel  mit  denen  der  Fig.  6^ 

and  7,   so  wird  man  —  für  alle  4  Fällangen  —  finden,   dass  letztere 

genaa  Fortsetzangen   der   ersten   bilden,    so   dass   anch   diese  Versuche 

einen    kleinen  Beweis   für   die  Richtigkeit   der   früher   ausgesprochenen 

Vermathangen   betreffend   die  Natur  and  den  Charakter  der  Fällungen 

enthalten. 

R  e  s  u  m  ^. 

1.  Die  Fällung  Sn  ist  mit  der  abs.  Pb-FäUung,  und  abs.  Ba  mit 
Pb  —  Sn  identisch. 

2.  Die  gesammte  Menge  von  Ammonsalzen  des  Malzes  wird,  un- 
abhängig  von  der  Maischungstemperatur ,  in  der  Würze  voll- 
ständig gelöst.  Die  Ammoniakmenge  wird  während  des  Maischens 
weder  vermehrt  noch  vermindert. 

3.  Die  grösste  Löslichkeit  für  die  im  Malze  vorhandenen  Stick- 
stoffverbindungen, sowie  der  höchste  Peptonisirungsgrad  treten 
bei  circa  60®  C.  ein. 

4.  Die  Resultate  deuten  in  hohem  Grade  auf  die  Mul der 'sehe 
Auffassung  hin,  nach  welcher  die  amorphen  stickstoffhaltigen 
organischen  Verbindungen  in  der  Würze  einem  stark  zusammen- 
gesetzten Grundproteinstoffe  entstammen,  beziehungsweise  Spal- 
tungsproducte  davon  sind. 

5.  a)  Die   Fällung   Sn    (abs.  Pb)  scheint    die  den  Albuminen   am 

nächsten  stehende  Protelnfällung  zu  enthalten  und  mag  dem- 
nach als  »Albumin«  bezeichnet  werden. 

b)  Die  Fällung  Pb  —  Sn  (abs.  Ba)  ist  noch  immer  unbekannt^ 
scheint  jedoch  ein  nuclelnartiges  Spaltungsproduct  zu  sein 
and  wird  daher  bis  auf  weiteres  »Denuclel'n^  genannt. 

c)  Die  Fällung  abs.  Fe  scheint  von  einem  Proteinstoffe,  welcher 
an  Eigenschaften  zwischen  den  Albuminen  und  den  wirk- 
lichen Peptonen  liegt,  herzurühren,  weshalb  die  Benennung 
»Propepton*«^  passend  sein  dürfte. 

d)  Die  Fällung  abs.  Ur  endlich  muss  als  ein  wirkliches  »Pepton« 
angesehen  werden. 

6.  Aus  den  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  Peptonmenge  hauptsäch- 
lich auf  Kosten  des  Albumins  gebildet  wird,  und  dass  die  Bildung 
von  Propepton  vorzüglich  auf  Kosten  des  Denuclelns  stattfindet. 

Kopenhagen,  im  October  1894. 
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Ueber  die  Bestimmung  von  schwefliger  Säure  und  Schwefelsfture 
in  den  Yerbrennongsproducten  des  Leuchtgases. 

Von 

Uno  Ck>llan. 

Zur  BeurtheilQDg  der  Frage  über  die  Schädlichkeit  des  im  Stein- 
kohlenleuchtgase  unvermeidlichen  Schwefels  ist  es  jedenfalls  von  Be- 
deutung, zuerst  darüber  im  Klaren  zu  sein,  ob  beim  Verbrennen  des 
Gases  der  Schwefel  sich  in  der  Flamme  primär  ausschliesslich,  oder 
wenigstens  hauptsächlich,  zu  schwefliger  Säure  oder  zu  Schwefelsäure 
oxydirt.  Ueber  diesen  Punkt  aber  scheinen  die  Ansichten  noch  aus- 
einander zu  gehen. 

Während  z.  B.  Schilling^)  sich  unbedingt  *  der  ersten  Ansicht 
anschliesst,  und  auch  v.  Pettenkofer*)  ebenso  wie  Poleck')  das 
Entstehen  von  schwefliger  Säure  fast  als  selbstverständlich  hinstellen. 
:finde  ich  dagegen  bei  F.  Fischer*)  folgenden  Passus: 

>  —  —  —  tiberdem  ist  praktisch  wichtig  auch  nur  der  Gehalt 
des  Leuchtgases  an  Gesammtschwefel,  welcher  beim  Verbrennen 
desselben  Schwefelsäure  und  nur  zum  geringen  Theile  Schweflig- 
säure gibt.« 

Der  erste,  der  Versuche  gemacht  hat,  um  das  Verhältniss  zwischen 
dem  bei  der  Gasverbrennung  entstehenden  Schwefeldioxyd  und  Schwefel- 
trioxyd  quantitativ  zu  ermitteln,  scheint  W.  C.  Young*)  zu  sein. 
Derselbe  hat  die  Verbrennungsgase  von  verschiedenen  Brennern  über 
Natriumcarbonatlösung  streichen  lassen,  nach  beendetem  Versuche  die 
Absorptionsflüssigkeit  in  2  gleiche  Theile  getheilt  und  im  ersten  Theile, 
nachdem  dieser  mit  Salzsäure  versetzt  und  durch  Kochen  das  Schwefel- 
dioxyd entfernt  war,  die  Schwefelsäure  mit  Bar}'umchlorid  aasgef^lt; 
zum  zweiten  Theile  wurde  zur  Oxydation  der  schwefligen  Säure  Salpeter- 
säure gefügt  und  nach  Erhitzen  die  Gesammtschwefelmenge  durch  Aus- 


1)  Haudb.  f.  Steinkohlengas-Beleacbtung.    3.  Aufl.    München  1879.    S.  174. 

2)  Journ.  f.  Gasbelenchtung.    1885.    S.  825. 

3)  Diese  Zeitschrift  22.  171  (1883). 

4)  Bolley's  Handb.  d.  ehem.  Technologie.  Bd.  I,  3.  Gruppe:  Die  ehem. 
Technologie  der  Brennstoffe  von  F.  Fischer.  2.  Lief.  Brannschweig  1887. 
S.  274. 

5)  Jouni.  f.  Gasbeleuchtung.     1877.    S.  228. 
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fällen  der  Schwefelsäure  bestimmt.  Seine  Ergebnisse  fasst  Young 
dahin  zusammen,  dass  fast  der  ganze  im  Gase  enthaltene  Schwefel  in 
der  Flamme  zu  Schwefelsäure  verbrannt  wird. 

Schon  früher  hatte  U 1  e  x  ^)  einen  hübschen  Versuch  beschrieben : 
Wenn  man  unter  einer  mit  Wasser  gefüllten  Platinschale  einen  Bunsen- 
brenner eine  Zeit  lang  brennen  lässt,  kann  man  an  der  unteren  Seite 
der  Schale  nach  Beendigung  des  Versuches  kleine  Tropfen  wahrnehmen, 
die  aus  saurem  Ammonsulfat  und  concentrirter  Schwefelsäure  bestehen. 
Dieser  Versuch  ist  vielfach  wiederholt  worden  und  hat  wahrscheinlich 
mehr  als  die  Resultate  von  Young  dazu  beigetragen,  der  Auffassung 
Stütze  zu  geben,  dass  Schwefelsäure  wirklich  das  Hauptverbrennungs- 
product  des  Schwefels  im  Leuchtgase  sei ;  besonders  als  V  o  g  e  P)  gezeigt 
hatte,  dass  man  am  Boden  der  Schale  schon  nach  einigen  Minuten 
Schwefelsäure  deutlich  mit  Baryumchlorid  nachweisen  kann. 

So  wird  z.  B.  von  Lieben^)  dieser  Versuch  als  für  das  haupt- 
sächliche Entstehen  von  Schwefelsäure  entscheidend  angeführt,  nach- 
dem er  bei  einem  dem  Young' sehen  im  Princip  ähnlichen  Verfahren 
Schwefeldioxyd  zwar  hat  qualitativ  nachweisen  können,  wenn  Wasser 
oder  Baryumchloridlösung  vorgelegt  waren,  dagegen  bei  Benutzung  von 
Xatriumcarbonat-  oder  Natriumacetatlösung  nur  Bildung  von  Schwefel- 
säure beobachten  konnte.  Auf  seine  weiteren  Versuche  werde  ich  noch 
weiter  unten  zurückkommen. 

Vor  ganz  kurzer  Zeit  habe  ich  noch  eine  Arbeit:  »lieber  das 
Hamburger  Leuchtgas  von  M.  Dennstedt  und  C.  Ahrens«^)  zu 
sehen  bekommen,  in  welcher  die  Verfasser  unter  Anderem  auch  ausge- 
dehnte Versuche  anführen,  die  sie  zur  Entscheidung  der  in  Rede  stehenden 
Frage  angestellt  haben.  Auch  ihre  Ansicht  ist,  dass  sich  hauptsächlich 
Schwefelsäure  bildet,  und  sie  stützen  sich  dabei  auf  den  Versuch  von 
(J 1  e  X ,  den  sie  unter  vielfachen  Abänderungen  mehrmals  wiederholt 
haben.  Auch  weitere  Versuche,  um  objectiv  das  Verhältniss  zwischen 
^bildetem  Scbwefeldioxyd  und  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  haben  ihnen 
ias  gleiche  Resultat  ergeben,  nämlich  dass  der  ganze  oder  fast  der  ganze 


1)  Journ.  f.  Gasbeleuchtung.     1870.    S.  537. 

2)  Jahresbericht  1871.    S.  20S. 

^  Sitznngsber.  d.  wiener  Akad.  Bd.  101.  Abth.  II  b.  1892.  S.  296. 
Referat:  diese  Zeitschrift:  82,  214  (1S93). 

*)  Separatabdrnck  ans  dem  Jahrbach  der  hamburg^schen  wissenscbaftl.  An- 
ttalten.    XL    Hamburg  1894 
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Schwefel  unmittelbar  in  Schwefelsäure  tibergeht.  Diese  Versuche  be- 
standen in  der  Verbrennung  von  Leuchtgas  in  dem  von  P  o  1  e  c  k  ^)  con- 
struirten  Apparate,  unter  Benutzung  von  Natronlauge  als  Absorptions- 
flüssigkeit.  Nach  Beendigung  der  Verbrennung  wurde  die  Flüssigkeit, 
ohne  vorher  mit  Brom  oxydirt  worden  zu  sein,  mit  Salzsäure  angesäuert, 
wodurch  etwaiges  Schwefcldioxyd  ausgetrieben  werden  sollte,  und  her- 
nach die  Schwefelsäure  ausgeföllt.  Ein  Vergleich  mit  dem  Gesammt- 
schwefelgehalte  sollte  die  Menge  des  gebildeten  Schwefeldioxydes  ergeben. 

Durch  eine  Controverse,  welche  sich  in  der  hiesigen  Tagespresse 
schon  vor  einigen  Jahren  abspielte  und  sich  auf  die  Schädlichkeit  des 
Schwefels  im  Leuchtgase  bezog,  war  auf  der  einen  Seite  behauptet 
worden,  dass  es  als  wohlbegründete  und  allgemein  angenommene  That^ 
Sache  hingestellt  werden  dürfe,  der  Schwefel  gehe  in  der  Flamme  zum 
allergrössten  Theile  in  Schwefelsäure  über,  während  von  entgegengesetzter 
Seite  die  Ansicht  vertheidigt  wurde,  dass  Schwefeldioxyd  das  hauptsäch- 
liche Verbrennungsproduct  sei,  ist  meine  Aufmerksamkeit  auf  diesen 
Gegenstand  gelenkt  worden. 

Da  alle  sowohl  erfahrungsmässige  wie  theoretische  Gründe  gegen 
die  erstere  Ansicht  zu  sprechen  schienen  und  auch  den  Young 'sehen 
Versuchen,  durch  welche  man  diese  Ansicht  zu  stützen  suchte  (von  der 
anderen  Seite  konnten  keine  directen  Versuche  vorgebracht  werden),  ein 
naheliegender  methodischer  Fehler  anzuhaften  schien,  durch  welchen 
Young's  Resultate  möglicherweise  den  wirklichen  Thatbestand  völlig 
entstellt  wiedergaben,  habe  ich  mich  nach  einer  neuen  Methode  umge- 
•sehen,  die  Frage  zu  entscheiden.  Als  einen  Fehler  der  Young 'sehen 
Methode  musste  ich  die  in  alkalischer  Lösung  voraussichtlich  bedeutend 
gesteigerte  Oxydirbarkcit  der  schwefligen  Säure  durch  den  mit  den  Ve^ 
brennungsgasen  mitgerissenen  unvermeidlichen  Ueberschuss  an  Luft  an- 
sehen; zweitens  war  die  Methode  auch  nur  eine  Differenzmethode. 

Ich  habe  daher  mein  Augenmerk  auf  die  Auffindung  einer  Reaction 
gerichtet,  welche  eine  directe  Bestimmung  etwa  gebildeter  schwefliger 
Säure  zulassen  würde  und  habe  auch  schliesslich  eine  solche  in  der  lange 
bekannten  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  reine  Chromsäurelösung 
gefunden,  welche  Einwirkung  nach  der  Gleichung 

2Cr03  +  3S02  =  Cr2(SO,)3 
verläuft.  *  Diese  Reaction  erfüllt  alle  die  Bedingungen,  die  für  den  be- 
absichtigten Zweck  aufgestellt  werden  können.     Sie  geht  geschwind  genug 

1)  Diese  Zeitschrift  22,  171  (1883). 
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von  Statten ;  das  Reagens  ist  nicht  flüchtig ;  die  reine  Chromsäure  wird, 
wie  ich  mich  durch  besondere  Versuche  überzeugt  habe,  wenigstens  bei 
grösserer  Verdünnung,  auch  bei  Temperaturen  bis  50®,  weder  von  Leucht- 
gas, noch  Yon  den  Verbrennungsgasen  aus  einer  schwefelfreien  Flamme 
reducirt;  der  Ueberschuss  an  nicht-reducirter  Chromsäure  lässt  sich  femer 
durch  Filtration,  entweder  oxydimetrisch  oder  vielleicht  auch  jodometrisch, 
leicht  und  genau  ermitteln.  Es  dürfte  sich  daher  die  Methode  wohl 
allgemein  zur  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  in  Luft,  Verbrennungs- 
gasen und  dergleichen  gut  eignen,  obwohl  ich  dieselbe  nur  behufs  Be- 
antwortung  meiner  Aufgabe  geprüft  habe. 

Mit  Benutzung  dieser  Reaction  habe  ich  einige  Versuche  angestellt  und 
die  Ergebnisse  in  einem  Aufsatze  zusammengefasst,  welcher  am  22.  Januar 
1892  an  die  finnische  Gesellschaft  der  Wissenschaften  in  Helsingfors  ein- 
gereicht wurde.  Da  der  Aufsatz  in  schwedischer  Sprache  erschien  ^)  und 
von  demselben  daher  nur  ein  paar  kurze  Referate  (auch  diese  Zeit- 
schrift 32,  216)  in  einer  bekannteren  Sprache  gegeben  worden  sind,  habe 
ich  geglaubt,  diese  wenn  auch  unvollständigen  Versuche  einem  grösseren 
Leserkreise  bekannt  machen  zu  sollen.  Dies  um  so  mehr,  als  meine 
Ergebnisse  denen  von  Young  ebenso  wie  den  später  als  die  meinigen 
von  Lieben  und  von  Dennstedt  und  Ahrens  gewonnenen  Ergeb- 
nissen gerade  entgegengesetzt  sind. 

Die  Verbrennung  des  Leuchtgases  geschah  bei  meinen  Versuchen 
in  dem  von  Drehschmidt^)  für  die  Bestimmung  des  Gesammtschwefel- 
gehaltes  im  Leuchtgase  construirten  Apparate.  Der  Apparat  wurde  wie 
gewöhnlich  aufgestellt ;  auf  die  drei  Absorptionscylinder  wurde  aber  ein 
genau  abgemessenes  Volum  Normal  -  Chromsäurelösuug  (CrOg  :=  2  l) 
vertheilt,  wozu  noch  in  jeden  Cylinder  eine  passende  Menge  Wasser 
(20 — 25«?)  kam.  Beim  ersten  Versuche  befanden  sich  in  den  beiden 
ersten  Cylindern  je  2  cCy  in  dem  dritten  1  cc  Chromsäurelösung,  bei  den 
weiteren  Versuchen  aber  im  ersten  Cylinder  3  cc,  in  den  zwei  übrigen 
je  1  cc  Normal' Chromsäure.') 


1)  Derselbe  ist  gedruckt  worden  in :  Oefversigt  af  Finska  Vetenskapssocietetens 
ForbandliDgar.    Bd.  34.    1892. 

')  Chemiker-ZeituDg  1887,  Nr.  89;  auch  Hempel,  gasanalytiscbe  Methoden. 
2.  Anfl.    BrauDSchweig  1890.    S.  233. 

3)  Es  mi^  hier  bemerkt  werden,  dass  schon  eine  äusserst  geringfügige 
Rednction  der  Chromsäure  sich  deutlich  durch  die  schmutzige  Farbe  kundgibt, 
welche  die  Löflung  durch  den  partiellen  Uebergäng  der  Chromsäure  in  Chrom- 
solfat  annimmt,  und  dass  bei  allen  Versuchen  der  Inhalt  des  dritten  Cylinders 
seine  rein  röthlich-gclbe  Farbe  bis  zum  Ende  der  Verbrennung  behielt. 

Frescnias,  Zeitochrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIV.  Jahrgang.  11 
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Bei  den  drei  ersten  Versuchen  war  in  die  Bunsenlampe  des  Appa- 
rates ein  sogenannter  »Einloch-Brenner«  eingesetzt  und  die  Zuglöcher  der 
Lampe  waren  sorgfältig  zugestopft.  Bei  dem  vierten  Versuche  wurde 
dagegen  die  B  u  n  s  e  n  lampe  wie  gewöhnlich  gebraucht,  und  dafär  Sorge 
getragen,  dass  eine  möglichst  nicht-leuchtende  Flamme  erzielt  wurde. 

Bei  jedem  Versuche  wurden  50  l  Leuchtgas  verbrannt,  die  mit 
einer  El  st  er 'sehen  Präcisions-Gasuhr  genau  abgemessen  wurden,  welche 
so  eingestellt  war,  dass  die  Verbrennung  in  3  Stunden  zu  Ende  gebracht 
werden  sollte.  Nach  jeder  Verbrennung  wurden  die  Absorptionscylinder 
mit  Wasser  ausgespült  und  das  Flüssigkeitsvolum  auf  genau  500  cc  ge- 
bracht, wovon  400  cc  nach  vorheriger  Reduction  der  zurückgebliebenen 
Chromsäure  mittelst  Alkohols  und  Salzsäure,  zur  Ausfällung  der  Schwefel- 
säure mit  Baryumchlorid,  also  zur  Gesammtschwefel- Bestimmung,  ge- 
braucht wurden,  während  die  übrigen  100  cc  zum  Titriren  der  noch 
vorhandenen  unveränderten  Chromsäure  benutzt  wurden. 

Die  Bestimmung  der  bei  der  Verbrennung  gebildeten  schwefligen 
Säure  habe  ich  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  einer  genau  abgewogenen 
Menge  Ferroammonsulfat  (0,1—0,2^)  10  cc  der  zuletzt  genannten  Lösung 
nnd  etwa  10  cc  Schwefelsäure  (1:5)  zugesetzt  wurden,  worauf  der  Ueber- 
schuss  an  Ferroammonsulfat  durch  Titriren  mit  einer  passenden  Lösung 
von  Kaliumpermanganat  (etwa  0,4  g  auf  1  l)  festgestellt  wurde.  Die 
geringe  Ungenauigkeit,  die  daraus  entsteht,  dass  die  rothe  Farbe  des 
Permanganates  und  die  grüne  des  gebildeten  Chromsulfates  sich  decken, 
konnte  in  Anbetracht  der  verdünnten  Lösungen  die  Genauigkeit  der 
Bestimmungen  nicht  beeinträchtigen.  Der  Gehalt  der  Permanganatlösung 
wurde  jedesmal  durch  ICinstellen  auf  Ferroammonsulfat  bestimmt  und 
ebenfalls  durch  mehrere  Versuche  mit  verschiedenen,  aus  der  benutzten 
Normal  -  Chromsäure  dargestellten  ^/jQ^-Normal-Chromsäurelösungen  die 
Zuverlässigkeit  der  Titrirmethode  geprüft.  Ich  habe  so  für  die  Menge 
Ferroammonsulfat,  welche  10  cc  ^/^Qj^-Normal-Chromsäure  entsprachen, 
im  Mittel  die  Zahl  0,0590  g  gefunden  (theoretisch  verlangte  Menge 
=  0,0588  g). 

Die  Ergebnisse  meiner  Versuche  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zu- 
sammengestellt : 
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Nummer 
des 

BaS04 
gefunden 

9 

Gesammtschwefel 
gefunden 

Fe(NH4)a(S04)2 

+  6aq. 

reducirter 

Chromsäure 

entsprechend 

9 

Zu  SOa 
oiydirter 
Schwefel 

9 

%s 

zu  so« 

Versuches 

I 

9 

II 

9 

oxydirt 

I 

11 
TTT 

IV 

1 

0.5133 
0,5320 
0,4805 
0,5906 

0,0705 
0,0730 
0.0660 
0,0811 

0,0729 
0,0730 
0,0671 
0,0779 

0,0321 
0,0318 
0,0320 
0,0370 

0,0655 
0,0649 
0,0653 
0,0755 

93 
89 
99 
93 

Die  zweite  und  dritte  Spalte  ergeben  die  in  den  verschiedenen  Ver- 
suchen gefundenen  Mengen  BaSO^  (^/^  der  Mengen,  die  aus  400  cc 
Lösung  gefällt  wurden),  beziehungsweise  die  aus  diesen  Mengen  berech- 
neten Gesammtmengen  des  Schwefels.  Zu  derselben  Zeit,  wo  ich  meine  Ver- 
suche anstellte,  wurden  von  meinem  Freunde,  Dr.  Freih.  A.  af  Schulten, 
im  Auftrage  der  Stadtbehörden  Bestimmungen  des  Schwefelgehaltes  unseres 
Leuchtgases  ausgeführt.  Derselbe  hatte  nicht  nur  die  Güte,  mir  den 
von  ihm  gebrauchten  Drehschmidt 'sehen  Apparat  zur  Verfügung  zu 
stellen,  sondern  hat  es  mir  auch  möglich  gemacht,  eine  Verbrennung 
stets  sofort  nach  Beendigung  seiner  Verbrennung  anzufangen.  Es  ist 
mir  hierdurch  möglich  geworden,  in  der  vierten  Spalte  die  von  ihm 
genau  nach  dem  von  Drehschmidt  angegebenen  Verfahren  ermittelten 
Gesammtschwefelmengen  in  50  l  des  Leuchtgases  als  Controle  anzuführen; 
wie  ersichtlich,  stimmen  die  Zahlen  der  dritten  und  vierten  Spalte  mit 
einander  gut. 

In  der  fünften  Spalte  habe  ich  mich  damit  begnügt,  nur  die  Mittel- 
werthe  der  Ferroammonsulfatmengen  zu  verzeichnen,  welche  der  von  der 
schwefligen  Säure  reducirten  Chromsäure  in  je  10  cc  von  der  zu  500  cc 
verdünnten  und  in  der  angegebenen  Weise  titrirten  Flüssigkeit  ent- 
sprachen. Diese  Mittel werthe  sind  alle  aus  4 — 5  unter  einander  vor- 
züglich stimmenden  Titrationen  erhalten.  Da  zur  vollständigen  Oxydation 
von  6  Molecülen  Ferroammonsulfat  2  Molecüle  Chromtrioxyd  nöthig 
sind  und  die  Reduction  der  Chromsäure  durch  Schwefcldioxyd  nach  der 
Gleichung  2Cr03  +  SSO,  =  Cr2(SOj3  erfolgt,  entsprechen  2  Molecüle 
Ferroammonsulfat  also  auch  1  Molecül  Schwefeldioxyd  oder  1  Atom  S; 
aus  den  Zahlen  der  fünften  Spalte  sind  somit  durch  Multiplication  mit 

11* 
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1  Atomgew.  S _  32 

2  Mol.  Gew.  [Fe(NH4)8(S0^)2  +  6H,0i  "~  784 
und  durch  nochmalige  Multiplication  mit  50  (weil  für  jede  Titration 
10  cc  aus  im  Ganzen  500  cc  Lösung  gebraucht  wurden)  die  Zahlen  der 
sechsten  Spalte  erhalten,  welche  also  die  Mengen  Schwefel  angeben,  die 
in  jedem  Versuche  zu  Schwefeldioxyd  verbrannt  worden  sind.  Die  letzte 
Spalte  gibt  schliesslich  in  Procenten  die  Mengen  vom  Gesammtschwefel, 
die  zu  Schwefeldioxyd  oxydirt  worden  sind.  Wie  ersichtlich,  ist  also 
der  grösste  Theil  des  Schwefels  als  Schwefeldioxyd 
wiedergefunden. 

Um  von  vornherein  den  Einwand  zu  entkräften,  dass  die  statt- 
gefundene Reduction  der  Chromsäure  durch  etwa  unverbranntes  Gas  oder 
durch  unvollständig  oxydirte  Yerbrennungsgase  hervorgerufen  sein  könnte, 
habe  ich  Leuchtgas  direct  aus  der  Leitung  durch  einen  mit  2  cc  Normal- 
Chromsäurelösung  und  40  cc  Wasser  beschickten  Absorptionscylinder 
Muencke 'scher  Construction  streichen  lassen.  Der  Inhalt  des  Cylinders 
wurde,  um  Gleichförmigkeit  mit  den  früheren  Versuchen  zu  erzielen, 
bei  etwa  50^  C.  erhalten  und  gegen  100  Z  Gas  in  1^/g  Stunden  durch- 
geleitet. Bei  nachherigem  Titriren  konnte  auch  nicht  die  geringste 
Reduction  der  Chromsäure  wahrgenommen  werden.  Des  weiteren  habe 
ich  noch  einen  Yerbrennungsversuch  mit  dem  Apparate  von  Dreh  Schmidt 
in  derselben  Weise  wie  früher  ausgeführt,  nur  dass  unter  dem  offen 
gelassenen  Ende  des  Verbrennungscylinders  eine  Wallrathkerze  brannte. 
Nach  3  stündigem  Brennen  war  in  der  vorgelegten  Chromsäurelösnng 
keine  Reduction  durch  Titriren  nachweisbar. 

Es  blieb  mir  nunmehr  nur  übrig,  die  von  mir  vermuthete  Fehler- 
quelle experimentell  nachzuweisen ,  welche  der  einzigen  quantitativen 
Methode  anhaftet,  die  meines  Wissens  zur  Entscheidung  der  Frage 
zwischen  schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure  benutzt  worden  ist.  Es 
galt  die  voraussichtlich  leichte  Oxydirbarkeit  der  schwefligen  Säure  in 
alkalischer  Flüssigkeit  durch  den  Sauerstoff  experimentell  zu  beweisen. 
Ich  will  von  den  in  dieser  Richtung  ausgeführten  Versuchen  nur  die 
zwei  folgenden  erwähnen. 

Es  wurde  eine  grosse  Hahnbürette  oben  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten Stopfen  verschlossen ,  in  welchen  ein  Hahntrichter  und  eine 
Glasröhre  eingepasst  waren.  Mittelst  eines  mit  Quetschhahn  versehenen 
Gummischlaüches  war  diese  Röhre  in  Verbindung  mit  einer  Röhre,  die 
durch   einen    dreifach   durchbohrten   Gummistopfen   in   die   Mitte    einer 
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trocknen  Flasche  von  10  Z  Inhalt  hineinragte.  Durch  die  zweite  Oeff- 
nung  des  Stopfens  ging  eine  Röhre  bis  an  den  Boden  der  Flasche, 
während  durch  die  dritte  Oeffnung  eine  Röhre  nur  eben  in  den  Flaschen*- 
hals  hineinreichte.  Durch  die  Röhre  am  Boden  konnte  Luft,  die  über 
mit  Natronlauge  befeuchteten  Bimsstein  gestrichen  war,  in  die  Flasche 
hineintreten;  die  letzte  Röhre  endlich,  stand  in  Verbindung  mit  drei 
Absorptionscylindern,  die  auf  der  anderen  Seite  mit  der  Saugpumpe  ver- 
bunden waren.  Zwischen  den  Absorptionscylindern  und  der  Pumpe  war 
noch  eine  Gasuhr  eingeschaltet,  welche  die  durch  die  Cylinder  passi- 
renden  Gasmengen  zu  messen  gestattete. 

Die  Bflrette  wurde  mit  trocknem  Schwefeldioxyd  gefüllt,  und  in 
jeden  Absorptionscylinder  kamen  20  cc  einer  5  procentigen  Kaliumbicar- 
bonatlösung.  ^)  Nachdem  die  Saugpumpe  in  Thätigkeit  gesetzt  war, 
konnte  man  durch  Einlassen  von  einigen  Cubikcentimetern  Quecksilber 
aus  dem  Hahntrichter  in  die  Bürette  und  nachfolgendes  kurzes  Oeffnen 
des  Quetschbahnes  zwischen  der  Bflrette  und  der  grossen  Flasche  immer 
nach  und  nach  eine  kleine  Menge  Schwefeldioxyd  in  die  Flasche  ein- 
führen, wo  dasselbe  sich  mit  der  Luft  gleichförmig  vermischte,  um  dann 
in  gleichförmigem  Strome  zu  den  Absorptionscylindern  zu  gelangen. 

Da  ich  diese  Versuche  den  früheren  möglichst  vergleichbar  machen 
wollte,  ist  bei  jedem  Versuche  fast  dieselbe  Menge  Schwefeldioxyd  ver- 
braucht worden,  die  aus  50  l  Leuchtgas  entstanden  wäre ;  auch  die  Luft- 
zufuhr ist  so  berechnet  worden,  dass  sie  ohngefähr  dem  Ueberschusse 
an  Luft  gleich  war,  welcher  der  Flamme  im  Apparate  von  Drehschmidt 
zogefflhrt  werden  musste,  um  dieselbe  ruhig  brennend  und  vollständig 
nicht  leuchtend  zu  erhalten.  Bei  beiden  Versuchen  betrug  somit  die 
während  Vj^  Stunden  durch  die  Cylinder  gesogene  Luftmenge  100  Z, 
und  während  dieser  Zeit  wurden  etwa  70  cc  Schwefeldioxyd  in  die  Flasche 
hereingelassen.  Der  erste  Cylinder  wurde  wie  früher  auf  50  ^  C.  erhalten. 
Nach  beendigtem  Versuche  wurden  die  Cylinder  ausgespült,  die  Flüssig- 
keitsmenge mit  ausgekochtem  Wasser  auf  500  cc  gebracht  und  400  cc^ 
nach  Erhitzen  mit  Brom,  zur  Ausfällung  von  Schwefelsäure  benutzt.  Die 
übrigen  100  cc  dienten  zum  Titriren  von  Schwefeldioxyd  in  der  früher 
angegebenen  Weise  (zu  12,5  cc  der  Lösung  wurden  10  cc  Vioo  normaler 


1)  Ich*  habe  Bicarbonat  angewandt,  weil  auch  bei  Untersuchong  der  Ver- 
brenniiDgsprodiicte  von  Leuchtgas  als  Absorptionsmittel  benutztes  kaustisches 
Alkali  binnen  Kurzem  in  Bicarbonat  übergeführt  werden  muss. 
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Chromsänre,  etwa  10  cc  Schwefelsäare  und  eine  abgewogene  Menge 
Ferroammonsulfat  gesetzt  und  der  Ueberschuss  des  letzteren  mit  Per- 
manganat  titrirt). 

Als  Mittel  aus  mehreren  Qbereinstimm enden  Titrationen  wurde  die 
Menge  von  Ferroammonsulfat,  welche  dem  nicht  reducirten  Antheile  der 
benutzten  Chromsäure  entsprach,  im  ersten  Versuche  zu  0,0032  g,  im 
zweiten  zu  0,0042  g  berechnet.  Die  gefundenen  Mengen  BarjamsalÜBit 
in  der  ganzen  Absorptionsflttssigkeit  betrugen  0,5681,  beziehungsweise 
0,6563  g.  Berechnet  man  aus  diesen  Zahlen,  analog  wie  oben,  die 
Mengen  Schwefeldioxyd,  welche  während  der  Versuche  zu  Schwefelsäure 
oxydirt  worden  sind,  so  findet  man,  dass  im  ersten  Falle  93,3^1^, 
im  zweiten  Falle  92,5^  von  der  in  die  Absorptionsflüssig- 
keit gelangten  schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure  über- 
gegangen waren.  Es  ist  somit  unter  Versuchsbedingungen,  die 
denen  möglichst  ähnlich  gewählt  worden  sind,  unter  welchen  man  nach 
dem  Young 'schon  Verfahren  das  wahre  Verhältniss  zwischen  primär 
gebildeter  schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure  hätte  bestimmen  sollen, 
thatsächlich  schon  während  des  Versuches  das  Schwefeldioxyd  zum  grössten 
Theil  in  Schwefelsäure  verwandelt  worden. 

Es  kann  folglich  in  Anbetracht  der  zuletzt  beschriebenen  Versuche 
den  nach  der  Young 'sehen  Methode  ausgeführten  Bestimmungen  nicht 
die  Beweiskraft  zuerkannt  werden,  die  denselben  ziemlich  allgemein  bei- 
gemessen worden  ist.  Ebenso  scheint  mir  der  Werth,  den  Lieben, 
sowie  Dennstcdt  und  A h r e n s  im  Hinblick  auf  die  Entscheidung  der 
Frage  zwischen  der  Bildung  von  Schwefcldioxyd  oder  Schwefelsäure  auf 
den  Versuch  von  U 1  e  x  legen,  zu  hoch  angeschlagen  zu  sein.  Dies  ans 
zwei  Gründen.  Erstens  lässt  sich  überhaupt  schwerlich  mit  dieser  An- 
ordnung überzeugend  beweisen,  dass  die  aufgefangene  freie  Schwefelsäare 
wirklich  schon  in  der  Gasflamme  entstanden  ist.  Zweitens  ist  der  Ver- 
such in  keiner  Weise  qnantitativ  auszuführen.  Wenn  nun  Dennstedt 
und  Ahrens  doch  versucht  haben,  dies  zu  thun  und  in  zwei  Versuchen 
vom  wirklich  verbrannten  Schwefel  im  Ganzen  nur  2,98  % ,  beziehungs- 
weise 6,09  %  als  Schwefelsäure  haben  auffangen  können,  so  kann  diesem 
Ergebnisse  auch  ungezwungen  eine  Deutung  gegeben  werden,  die  fÄr 
ihre  Ansicht,  dass  Schwefelsäure  das  Uauptverbrcnnungsproduct  des 
Schwefels  im  Leuchtgase  sei,  sehr  ungünstig  ist. 

Lieben  führt  in  der  citirten  Abhandlung  noch  eine  ausgedehnte 
Reihe  von  Versuchen   an,    die   er   so  angestellt   hat,   dass   er  die  Ver- 
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brennnngsgase  von  der  Leuchtgasflamme  an  Lösungen  hat  vorbeistreichen 
lassen,  die  in  Schalen  über  der  Flamme  verdampften.  Er  hat  dann 
fast  immer  nach  einiger  Zeit  in  den  Lösungen  Schwefelsäure  nachweisen 
können,  aber  wie  er  selbst  ausdrücklich  hervorhebt,  war  die  gefundene 
Schwefelsäuremenge  in  hohem  Grade  von  der  Natur  der  in  Lösung  be- 
findlichen Substanz  abhängig.  Am  meisten  war  die  Schwefelsäure  in 
basischen  Lösungen  oder  Lösungen  von  Salzen  flüchtiger  organischer 
Säuren  anzutreffen,  weniger  in  Lösungen  der  neutralen  Salze  starker 
Säuren  (NaCl,  BaClj),  noch  weniger  in  destillirtem  Wasser:  am  wenigsten 
Schwefelsäure  war  in  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerter  ßaryumchlorid- 
lösung  nachzuweisen,  und  in  reiner  Salzsäure  endlich  konnte  beim  Ab- 
dampfen keine  Schwefelsäure  gefunden  werden. 

Wenn  man  mit  Lieben  annimmt,  dass  in  den  Yerbrennungsgasen 
die  Schwefelsäure  schon  hauptsächlich  fertig  gebildet  vorkommt,  ist  es 
schwer  einzusehen,  warum  dieselbe  unter  sonst  vergleichbaren  Umständen 
von  verschiedenen  wässerigen  Lösungen  aus  den  vorüberstreichenden 
Gasen  in  verschiedener  Menge  aufgenommen  werden  sollte.  Sind  aber 
einmal  die  Schwefelsäuremolecüle  in  die  Lösung  hineingerathen,  so  wird 
schon  die  Nichtflüchtigkeit  der  Schwefelsäure  sie  am  Entweichen  ver- 
hindern. Anders  aber  gestaltet  sich  die  Sache,  wenn  der  Schwefel  in 
Form  von  Schwefeldioxyd  in  den  Flammengasen  auftritt.  Von  alkalischen 
Flüssigkeiten  werden  die  einmal  hineingerathenen  Schwefeldioxydmolecüle 
auf  immer  festgehalten,  um  nach  und  nach  oxydirt  zu  werden;  in 
Lösungen  der  neutralen  Salze  schwacher  flüchtiger  Säuren  wird  sich  um 
die  Base  ein 'Kampf  zwischen  den  beiden  Säuren  erheben,  in  welchem 
die  schweflige  Säure  nur  in  dem  Maasse  den  Sieg  endgültig  davonträgt, 
als  sie  zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  In  Wasser  und  Lösungen  starker 
Säuren  endlich  sind  die  Bedingungen  für  die  Bindung  der  schwefligen 
Säure  am  ungünstigsten  und  die  Bindung  kann  ohne  die  Ueberführung 
der  schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure  gar  nicht  endgültig  bestehen  bleiben. 
Ich  kann  aus  diesen  Gründen  die  Versuche  von  Lieben  nur  als  eine 
willkommene  Bestätigung  der  von  mir  gefundenen  Resultate  betrachten. 

Da  Schwefel  jedenfalls  hauptsächlich  zu  Schwefeldioxyd  verbrennt, 
hat  Young  (L  c.)  das  von  ihm  behauptete  überwiegende  Entstehen  von 
Schwefelsäure  in  der  Leuchtgasflamme  auf  die  Gegenwart  oder  das  gleich- 
zeitige Entstehen  von  Wasserdampf  zurückführen  wollen.  Er  hat,  um 
dies  zu  beweisen,  ein  Gemisch  aus  Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff 
(etwa  4  51^ )  in  demselben  Apparate  und  mit  vorgelegtem  Aetznatron  ver- 
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brannt,  and  hat  nach  der  Verbrennung  kein  Schwefeldioxjd  nachweisen 
können.  Wie  es  aber  mit  den  Young'schen  Versuchen  steht,  glaube 
ich  schon  dargethan  zu*  haben.  Lieben  zieht  zur  Erklftrung  der  über- 
wiegenden Bildung  von  Schwefelsäure  in  der  Leuchtgasflamme  noch  oben- 
drein die  hohe  Temperatur  dieser  Flamme  heran.  Hiergegen  möchte 
ich  bemerken,  dass,  nach  den  thermochemischen  Daten  Ober  die  Ver- 
brennungswärme des  Schwefelwasserstoffes^)  zu  urtheilen,  auch  die 
Schwefelwasserstoffflamme  eine  recht  hohe  Temperatur  besitzen  mnss, 
und  doch  Verbrennt  hier,  wie  bekannt,  der  Schwefel  weit  überwiegend 
zu  Schwefeldioxyd,  obgleich  ausserdem  noch  Wasser  entsteht. 

Es  können  somit  schon  Bedenken  gegen  die  theoretischen  Gründe 
gehegt  werden,  auf  welche  man  die  Annahme  von  einer  überwiegenden 
Erzeugung  von  Schwefelsäure  in  Leuchtgasflammen  hat  stützen  wollen. 
Auch  die  Schäden,  die  durch  den  Schwefelgehalt  des  Leuchtgases  hervor- 
gerufen werden,  sind  in  der  Praxis  wohl  nie  so  gross  gefunden  worden, 
wie  sie  beobachtet  werden  müssten,  wenn  wirklich  der  Schwefel  fast  voll- 
ständig zu  Schwefelsäure  verbrennen  würde. 

Ich  will  mit  diesen  Bemerkungen  keineswegs  verneint  haben,  dass 
ein  Theil  des  Schwefels  wirklich  zu  Schwefelsäure  verbrenne;  schon  bei 
meinen  Versuchen  habe  ich  nicht  die  ganze  Schwefelmenge  als  Schwefel- 
dioxyd wiederlinden  können.  Worauf  diese  partielle  Bildung  von  Schwefel- 
säure  zurückzuführen  ist,  mag  dahingestellt  bleiben.  Privoznik')  hat 
dieselbe  mit  dem  dem  Leuchtgase  oder  der  Atmosphäre  entstammenden 
Ammoniak  in  Zusammenhang  bringen  wollen.  Auch  ich  habe  zaerst  an 
den  Ammoniakgehalt  des  Leuchtgases  gedacht,  aber  fast  gleichzeitig  ge- 
machte Bestimmungen  desselben  in  unserem  Gase  ergaben  Mengen  (im 
Mittel  0,034  ^  in  1  Cubikmeter),  iie  nur  zum  Neutralisiren  von  etwa 
^/j  der  entstandenen  Schwefelsäure  ausgereicht  hätten.  Man  könnte 
vielleicht  auch  an  die  kleinen  Spuren  von  Salpetersäure  denken,  die  bei 
Verbrennungen  in  Luft  oft  beobachtet  worden  sind.  Nur  weitere  Ver- 
suche können  jedoch  hierüber  entscheiden. 

Jedenfalls  hoffe  ich  bewiesen  zu  haben,  dass  der  Schwefel  des 
Leuchtgases  in  den  gewöhnlichen  (auch  nicht  leuchtenden) 
Flammen  zum  grössten  Theil  in  Schwefeldioxyd  über- 
geht. 

Helsingfors  (Finnland),  October  1894. 


1)  Thomsen,  thermochem.  Untersuchungen,  Bd.  IV,  S.  188. 

2)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  2200  u.  2676  (189i). 
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Zum  Nachweis  von  Blutflecken  in  gerichtlichen  Fällen. 

Von 

Priedr.  Oantter. 

Die  Erkennung  und  Nachweisung  von  ßlutspuren  auf  rostigem 
Eisen  ist  bekanntlich  dadurch  erschwert  und  in  den  meisten  Fällen  un- 
möglich gemacht,  dass  es  nicht  gelingt,  aus  der  durch  das  Eisenoxyd 
unlöslich  gemachten  Blutsubstanz  Häminkrystalle  zu  erhalten  oder  damit 
andere  Reactionen  zum  Nachweis  des  Blutes  anzustellen.  In  der  Regel 
lautet  daher  in  solchen  Fällen  das  Ergebniss  der  Untersuchung,  nament- 
lich wenn  dieselbe  erst  nach  längerem  Verweilen  der  Flecken  auf  dem 
rosthaltigen  Eisen  vorgenommen  werden  musste.  dahin,  dass  es  nicht 
möglich  gewesen  sei,  Blut  mit  Sicherheit  nachzuweisen,  dass  dies  aber 
bei  der  grossen  Schwierigkeit,  Blut  unter  solchen  Umständen  überhaupt 
nachzuweisen,  kein  Beweis  für  die  gänzliche  Abwesenheit  von  Blut  auf 
dem  fraglichen  Gegenstand  sei.  Sehr  häufig  ist  es  nun  aber  nicht  nur 
von  Wichtigkeit,  die  Gegenwart  von  Blut  nachzuweisen,  sondern 
eben  so  wichtig,  den  sicheren  Nachweis  der  vollständigen  Abwesen- 
heit von  Blut  zu  führen,  d.  h.  zu  beweisen,  dass  die  fraglichen  Flecken 
sicher  nicht  von  Blut  herrühren. 

Ein  gutes  Mittel  zu  letzterem  Zweck  bietet  das  Verhalten  der 
Blntsubstanz  zu  Wasserstoffhyperoxyd.  Bringt  man  zur  geringsten  Spur 
Blotsubstanz  einen  Tropfen  Wasserstoffhyperoxydlösung,  so  findet,  aus- 
gehend von  der  Blutsubstanz,  augenblicklich  eine  deutlich  sichtbare, 
allmählich  sich  steigernde  Entwicklung  von  Sauerstoffgas  statt,  so  dass 
der  Tropfen  sehr  bald  in  eine  weisse  schaumige  Masse  verwandelt  wird, 
welche  ihre  schaumige  Beschaffenheit  lange  Zeit  beibehält.  Diese  Re- 
action  wird  auf  folgende  Weise  am  deutlichsten  sichtbar. 

Auf  ein  Objectglas,  welches  man,  um  die  Reaction  schärfer  sicht- 
bar zu  machen,  auf  ein  schwarzes  Papier  legt,  bringt  man  einen  Tropfen 
der  Blutsubstanzlösung,  oder,  wenn  eine  solche,  wie  bei  Flecken  auf 
rosthaltigen  Eisen,  nicht  erhalten  werden  konnte,  einen  kleinen  Theil 
des  abgeschabten  Rostes,  bedeckt  denselben  mit  einem  Tropfen  sehr 
schwach  alkalischen  Wassers  und  lässt  einige  Minuten  stehen,  um  die 
Blotsubstanz  aufzuweichen.  Hierauf  setzt  man  einen  Tropfen  Wasser- 
stoffhyperoxydlösung dazu,    worauf  man   bei  Gegenwart   der  geringsten 
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Spur  von  Blutsubstanz  nach  kurzer  Zeit  zahlreiche,  verhältnissmässig 
grosse  Gashlasen  sich  entwickeln  sieht;  bei  bluthaltigem  Rost  bemerkt 
man  dabei  deutlich,  dass  die  Gasentwicklung  nicht  von  allen  Ros^ 
theilchen  gleichmässig  ausgeht,  sondern  nur  von  gewissen  Stellen  ans, 
das  helsst  nur  von  solchen,  an  welchen  Bluttheilchen  haften.  Die  Gas- 
blasen vereinigen  sich  dann  nach  einiger  Zeit  zu  einem  auf  dem  schwarzen 
Papier  schneeweiss  erscheinenden  zarten  Schaum,  der  einige  Standen 
lang  stehen  bleibt,  ohne  zu  zerfliessen.  Charakteristisch  ist  dabei,  dasB 
der  Schaum  sich  vom  Rande  des  Tropfens  nach  dessen  Mitte  hin  zu- 
sammenzieht, so  dass  der  scharf  abgegrenzte  weisse  Schaum  von  einem 
Ring  klarer  Flüssigkeit  umgeben  erscheint. 

Eine  Verwechslung  dieser  Erscheinung  mit  gewöhnlichen  Luftblasen 
ist  nicht  wohl  möglich.  Es  treten  zwar  beim  Befeuchten  des  Rostpalvers 
mit  dem  schwach  alkalischen  Wasser  manchmal  einzelne  Luftbläschen  auf, 
dieselben  verschwinden  aber  sehr  bald  wieder,  wenn  man  mit  einem  dflnnen 
Glasstäbchen  umrührt,  ehe  man  das  Wasserstoffhyperoxyd  zusetzt. 

Tritt  die  Reaction  nicht  ein,  so  ist  dies  ein  sicherer  Beweis  dafür, 
dass  die  Rostflecken  kein  Blut  enthielten.  Leider  kann  umgekehrt  das 
Eintreten  der  Reaction  nicht  als  positiver  Beweis  für  die  Gegenwart  von 
Blut  angesehen  werden,  da  auch  andere  thierische  Flüssigkeiten,  nie 
zum  Beispiel  Eiter,  dasselbe  Verhalten  gegen  Wasserstoffhyperoxyd  zeigeB 
wie  Blut. 

Mit  Nutzen  lässt  sich  die  Reaction  auch  zur  näheren  Prüfung  der 
Häminkrystalle  benutzen,  wenn  man,  wie  es  manchmal  vorkommt,  im 
Zweifel  ist,  ob  die  beobachteten  Krystalle  wirklich  Häminkrystalle  sind. 
Behandelt  man  das  mikroskopische,  die  Krystalle  zeigende  Präparat  in 
der  angegebenen  Weise,  so  tritt  eine  sofortige  sehr  starke  Gasentwick- 
lung ein,  während  keine  Veränderung  eintritt,  wenn  die  Krystalle  keine 
Häminkrystalle  sind.  Die  Reaction  eignet  sich  auch  zur  bequemen  Vor- 
prüfung von  Flecken  auf  Blut.  Das  Alter  der  Flecken  auf  Rost  scheint 
dabei  keinen  grossen  Einfiuss  auf  die  Deutlichkeit  der  Reaction  auszu- 
üben, wenigstens  wurde  bei  6  Monate  alten  Flecken  die  Reaction  eben  so 
scharf  wie  bei  frischen  erhalten. 

Heilbronn  a.  N.,  Laboratorium  des  Verfassers,  October  1894. 
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NeDerangen  an  Clashäbnen. 


Dr.  H.  Wolpert, 

AbIcUbI  in  kjifnlickni  loitJtit  dar  Cnlnnilit  Birlln. 

Der  Winkler'ache  Drciweghabn,  dessen  Construction  nnd  Be- 
nulzoDgaweise  ans  Fig.  6  —  8  hervorgeht,  gab  mir  Anlass  za  einer 
AbSnderang.  Der  HabnscblOasel  iKnft  beim  Win  kl  er' sehen  Hahn  in 
eine  Rfthrenspitze  ans,  die  zum  Änfstecken  eines  Gummischlauch» 
bestimmt    ist.     Des    öfteren    hatte    icb    nun    bei   verschiedenen    physi- 


Kg.  6. 


Fig.  7. 


Fig.  8. 


Winkler's  Dreiveghabn. 

kalisch-cbemischen  Arbeiten  zwei  solcher  Rührenspitzen  mit  einem 
Gtunmischlanch  zn  verbinden  and  es  ergab  sich  dabei  der  Missstand, 
dass  dnrcb  die  Drehnng  des  einen  Hahns  der  andere  Hahn  ebenfalls, 
in  nicht  erwOnscfater  Weise,  eine  Drehnng  mit  erfuhr.  Als  ich  nun. 
statt  einen  engen  Scblaacb  anf  die  SchlUsselspitzen,  einen  weiteren  Über 
den  nnteren  Theil  der  beiden  Hahnmantel  stülpte,  war  dem  zwnr  ab- 
geholfen; aber  es  zeigte  sich  dafQr  der  andere  Missstand,  dass.  wegen 
der  Bertlhmng  der  ungedeckten  SchlQsselrOlire  mit  dem  Schlauch,  der 
Schlosse!  niemals  verlässlich  sicher  im  Mantel  sass,  auch  wenn,  wie 
CS  sich  fQr  jeden  derartigen  Glashahn  gehOrt,  ein  U  bergest  reif tcs  Gnmmi- 
ringchen  den  SchlOssel  im  Mantel  festzuhalten  suchte. 
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Deshalb  Änderte  ich  den  Win  kl  er' sehen  Habn  derart  ab,  dase 
kein  Tlieil  des  beweglichen  SchlOssels  von  Glas  angedeckt  blieb;  dies 
wurde  dadurch  erreicht  (Fig.  9),  dass  ich  das  sich  verjüngende  ROhren- 
ende  des  beweglichen  SchlQssels  wegliess  und  dafUr,  ohne  irgend  eine 
sonstige  AenderuDg,  den  nnbeweglicheQ  Mantel  verjüngt  endigen  liess. 
Uamit  war  principiell  erreicht,  was  ich  wollte;  aber  der  Hahn  kotuite 
fttr  manche  meiner  Zwecke  noch  einfacher,  billiger  nod  gleichwohl  noch 
zweckmässiger  werden.  Dieser  Glashaho  ist,  ganz  ebenso  wie  der  or- 
sprQngliche  Winkler' sehe,  wegen  seiner  .zwei  Canäle  sebr  schwieg 
herzustellen.  Her  gekrümmte  I.9ngscanal  moss  vor  der  GlasblSserlinpa 
unmittelbar  gebildet  nnd  dann  soweit  ein- 
geschliffen werden,  dass  er  mit  den  Oeff- 
nnngen  in  den  Ansätzen  stimmt.  Auch 
Sie  lichte  Weite  der  beiden  Canltle  in  der 
Höhlung  des  Schlüssels  ist,  soll  der  Hahn 
nicht  zu  unförmig  und  dazu  ttbermfissig 
tbener  werden,  recht  beschrSnkt;  enge 
Canäle  machten  sich  mir  aber,  bei  be- 
stimmten Versuchen,  durch  einen  gronm 
Reibungs widerstand ,  welchen  sie  dnrch- 
geleiteter  Luft  boten,  nuTortheilhaft  be- 
merkbar. 

Wegen  des  grossen  Reibangswider- 
Btandes  der  engen  Canäle  änderte  ich  den 
Hahn  weiter  so  ab ,  dass  der  Längscanal 
wegblieb  (Fig.  10—12,  S.  163);  das  ging 
fOr  meine  Zwecke  und  geht  fOr  viele  andere 
Zwecke  recht  wohl  an.  Nnn  konnte  auch  die  Bohmng  leicht  eine  so  grosse 
werden,  dass  sie  für  die  dun^h geleitete  Luft  so  gut  wie  keinen  Wider- 
stand bot,  und  der  Hahn  wurde  dadurch  nicht  unförmiger,  im  Q^en- 
theil  er  konnte  kleiner  gehalten  werden;  er  wurde  wesentlich  billigw 
besonders  auch  deshalb,  weil  die  schwierige  Herstellung  des  gebogenen 
zweiten  C'anals  in  Wegfall  kam. 

Ebenso  kann  unmittelbar  beim  W in kler' sehen  Hahn  ohne  sonstige 
Aendemng  der  gebogene  zweite  Längscanal  in  denjenigen  Fällen  ans 
der  Schlasselliöhlung  wegbleiben  (Fig.  13.  Seite  163),  wo  er,  wie  in 
den  meinigen,  rollkommen  zwecklos  ist  und  die  Herstellung  nnr  ver- 
thcnert:  Fig.  13  entspricht  der  Fig.  8,  Seite  IGl,  der  Quercanal  kann 
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dann  eben&Us,   wi^   das  beim  Hahn  der  Fig.  10 — 12  der   Fall,   ohoe 
Preiserhöhnng  sehr  weit  «erdeo. 


Wolps] 


1  Dreiweghahn. 


Anch  beim  gewöhnlichen  Glashahn  hat  die  Neuerung,  einen  Schutz- 
mantel  Aber   das   in   der   Regel   überragende   nntere   Ende   des   Hahn- 
schlQssels  zu  wölben,  (Fig.  14),  ihren  nicht  zu  anterschätzeiiden  Vortheil. 
Rf.  18.  Pig   14 


Winkler's  Dreiweghahn,  modiflcirt. 


Einbcher  Hahn  mit  Schutzhaube. 
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Denn  hat  man  das  vorschriftsmässige  Gummiringchen  auch  einmal  ver- 
gessen über  den  Hahn  zu  ziehen,  so  fliegt  doch  nicht  gleich  darcb  ein 
versehentliches  Anstosscn  des  unteren,  beziehungsweise  hinteren  Hahn- 
«ndes,  der  SchlQssel  aus  dem  Mantel  heraus ;  es  kann  selbstverständlich 
die  deckende  Schutzhaube  auch  als  weitere  kugelförmige  Wölbung  aus- 
geführt werden,  und  das  Untertheil  des  Schlüssels  auch  mehr  als  ge- 
zeichnet in  die  Wölbung  hineinragen. 

Die  neuen  Hähne  sind  unter  keinerlei  gesetzlichen  Schatz  gestellt, 
hoffentlich  werden  sie  bald  von  jederGlasbläserei  hergestellt,  welche 
physi&alisch-chemische  Apparate  verfertigt;  doch  will  ich  nicht  unter- 
lassen, zu  bemerken,  dass  die  hiesige  strebsame  junge  Firma  Paol 
Altmann,  Luisenstrasse ,  mir  die  Hähne  preiswerth  und  zu  meiner 
Zufriedenheit  lieferte  und  darin  Lager  hält. 


lieber  Siede-Verzng  und  Plüssigkeitsauswurf. 

Von 

Dr.  H,  Wolpert, 

Assistent  am  hygienischpn  Institut  der  Universitit  Berlin. 

In  dieser  Zeitschrift  33,  344,  ferner  in  den  Berichten  der  deutschen 
ehem.  Gesellschaft  in  Berlin  27,  964  ist  ein  neuer  Kolben,   mit  einem 
Stiftchon  von  rothem  Einschraelzglas  auf  dem  Boden,  beschrieben  worden. 
Das   rothe   Stiftchen    soll,    infolge    besserer    Wärmeleitung,    ein    regel- 
mässigeres  Kochen  der  Siedeflüssigkeit  zur  Folge  haben.     Sehr  erfrent 
ein  weniger  umständliches  Verfahren  als  das  bisher  von  mir  angewendete 
angegeben  zu  finden,    liess   ich  mir  sofort  einen  solchen  Originalkolben 
kommen.     Leider  sah  ich  meine  Ei-wartungen  nicht  bestätigt ;  denn  wie 
in  einem  gewöhnlichen  Kolben,  so  siedeten   auch  in   diesem   neuen  be- 
stimmte Flüssigkeiten,  auf  die   es  mir  ankam   (insbesondere  scbwefel- 
säurehaltige    Lösungen)    unregelmässig    und   wurden    auch    hier,    ohne 
voraus  ersichtliche  Ursache,  manchmal  plötzlich  zum  Theil  ausgeworfen, 
nachdem   allerdings    auch    hier   eine   vorangehende   grössere  Siedepause 
auf  das,    was   kommen  würde,    hingedeutet  hatte.     Deshalb   kehrte   ich 
zu  meiner  früheren  Einrichtung   zurück,    welche,    wenn   auch    umständ- 
licher, sich  mir  besser  bewährt  hatte,  und  will  dieselbe  hier  beschreiben, 
weil  sie  wohl  auch  anderorts  von  Nutzen  sein  kann. 
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Die  Einrichtung  ergibt  sich  eigentlich  schon  ans  der  nachstehenden 
bildung  (Fig.  15),  Auf  dem  Kolben  sitzt  ein  schwerer  Glastrichter, 
1  durch  die  Trichter- 

re  reicht  ein  nicht  zu  '^'B   '''■ 

iner  Glasstab  von  be- 
iger Länge  bis  aaf 
I  Boden  des  Kolbens 
ah.  Der  enge  Zwi- 
enraom  zwischenGlas- 
b  und  Innenseite  der 
chteiTöhre,  durch  wel- 
■n  die  Dämpfe  ent- 
ichen  müssen ,  setzt 
li  alsbald  durch  Con- 
isflQssigkeit  zu,  aber 
-  ffkr  einen  Moment, 
1  dann  immer  und 
ner  wieder  fflr  einen 
ment.  Wegen  des 
nit  Hand  in  Hand 
lenden  fortwährenden 
tchsels  einer  höheren 
1  niedrigeren  Dampf- 
nnung,  wechselt  auch 
Siedef lossig- 
i  t  hesUndig  ihren 
depnnkt ,  innerhalb 
r  enger  Grenzen,  und 
mmt  nicht  zur 
ihe. 

Der  Glasstab  soll  nnten  nicht  spitz  ausgezogen  oder  ausgebrochen 
3,  sondern  eben  stumpf  oder  besser  noch  stark  verdickt,  jedenfalls 
!T  mit  platter  UnterflSche  endigen. 


Pribram:  Ueber  einen  nenen  Brenner  füT  Natriomlldit 


lieber  einen  neoen  Brenner  fQr  NatrinmUcht 


Biohaid  Fiibram. 

Bei  meinen  polarimetrisclieo  UntersachaDgen  benntze  ich  seit  einiger 
Zeit  zum  Zwecke  der  Erzeugung  von  Natriumlicht  einen  Brenner,  welcher 
ein  sehr  intensives,  ruhiges  Liclit  gibt  nnd  eine  einfache,  bequeme  Ein- 
Fig.  IG.  Rg.  17. 


richtung  zum  Kiiifnbren  lies  Salzes  in  die  Flamme  besitzt,  welcbe  ^ 
ermöglicht,  lungere  Zeit  bei  constanter  Beleuchtung  zu  arbeiten.  I>* 
dieser  Erenner  sieh  hei  der  Durchführung  grösserer  Versnchsreihen  l>^ 
wäbrt  hut,  .so  Italle  ich  es  nicht  fUr  Qberfldssig,  in  Nachstehendem  eix>£ 
kurze  Beschreibung  zu  geben. 


Pribram:  Ueber  einen  einfachen  Eztractionsapparat  167 

Das  bei  a  (Fig.  16  u.  17)  eingeführte  Gas  strömt  durch  die  Düsen- 
öffnongen  bei  b  ans  und  mengt  sich  in  dem  Brenneraufsatz  c  mit  der 
bei  d  einströmenden  Luft.  Bei  e,  wo  das  Gas  entztlndet  wird,  befindet 
sich  ein  Djfg^htnetz  und  es  mündet  daselbst  auch  ein  besonderes  Gas- 
zuleitungsröhrchen,  welches  zur  Erzeugung  einer  kleinen  Reserveflamme 
dient,  die  fortbrennt,  auch  wenn  die  grosse  Flamme  bei  etwaiger  Unter- 
brechung der  Versuche  abgelöscht  wird.  Mit  Hülfe  dieser  kleinen  Flamme 
lässt  sich  der  Brenner  Jeder  Zeit  leicht  wieder  entzünden.  Der  mit 
Asbest  ausgekleidete  Mantelaufsatz  f,  welcher  nach  Art  der  für  photo- 
graphische Zwecke  dienenden  Lampen  gedeckt  ist,  trägt  vier  Tubula- 
turen,  von  denen  die  eine  m  zur  Verbindung  mit  dem  Polarisations- 
apparate dient,  während  eine  zweite,  in  der  Figur  mit  i  bezeichnet, 
mit  einer  Klappe  versehen  ist  und  das  Entzünden  und  die  Beobachtung 
der  Flamme  ermöglicht.  Bei  g  und  h  können  zwei  Platinschiffchen  in 
die  Flamme  eingeführt  werden.  Ein  geschmolzenes  Gemenge  von  gleichen 
TheUen  Natriumchlorid  und  Natriumbromid  wird  zur  Erzeugung  des 
Natriumlichtes  benutzt  und  bei  g'  und  h'  eingefüllt.  Ein  einfacher 
Druck  auf  die  Führungsstange  bei  g  oder  h  genügt,  um,  wenn  das  eine 
Schiffchen  leer  ist,  dasselbe  auszuschalten  und  das  zweite  in  die  Flamme 
einzuführen.  Mittelst  des  Griffes  k  kann  durch  Drehung  einer  durch- 
lochten Scheibe  die  Luftzufuhr  regulirt  werden.  Der  Brenner  wird  unter 
ein  trichterförmig  erweitertes  Hohr  n  gestellt,  welches  mit  einem  Schorn- 
stein in  Verbindung  gebracht  ist,  um  den  Abzug  der  Salzdämpfe  zu 
ermöglichen. 

Czernowitz,  chemisches  Laboratorium  der  k.  k.  Universität. 


Ueber  einen  einfachen  Extractionsapparat. 

Von 

Richard  Pribram. 

Vor  mehr  als  zwanzig  Jahren  habe  ich  gelegentlich  der  Besprechung 
^iner  Methode  der  Milchanalyse  ^)  einen  sehr  einfachen  Extractions- 
^I>]Mirat  beschrieben,  der  aber  wenig  bekannt  geworden  zu  sein  scheint. 

Seither  ist  eine  grosse  Anzahl  solcher  Apparate  construirt  worden, 
^On  denen  manche  Kautschukverbindungen  erheischen,  während  andere. 


1)  Diese  Zeitschrift  10,  110  (1871). 

Freicnivi,  Z«iUe]irift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIV.  Jahrgang.  12 
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Fig.  18. 


bei  denen  dies  nicht  der  Fall  ist,  wohl  wahre  Meisterstücke  der  Glas- 
bläserkunst darstellen,  aber  eben  deshalb  meist  sehr  zerbrechlich  and 
schwer  zu  reinigen  sind.  Ich  bin  deshalb,  nachdem  ich  im  Laufe  der 
Zeit  die  verschiedensten  Constructionen  in  Anwendung  gezogen,  immer 
wieder  gerne  zu  meinem  alten  Verfahren  zurückgekehrt  und  halte  es 
nicht  für  überflüssig,  auf  dasselbe  neuerlich  aufmerksam  zu  machen 
und  die  Form,  in  welcher  ich  den  Apparat  gegenwärtig  verwende,  näher 

zu  beschreiben. 

Wie  aus  Fig.  18   ersichtlich,  besteht  der  Ex- 

tractionsapparat  aus  einem  conisch  zulaufenden  6e- 
fäss  a,  welches  in  ein  engeres  Rohr  b  ausmündet. 
Bei  c  ist  eine  siebartig  durchlöcherte  Glasplatte  ein- 
geschliffen, in  die  das  an  dem  oberen  Ende  um- 
gebogene Rohr  d  eingeschmolzen  ist.  ^) 

Die  Kappe  e  ist  eingeschliffen  und  trägt  den 
stumpfwinklig  gebogenen  Vorstoss  f,  welcher  mit 
einem  aufsteigenden  Kühler  in  Verbindung  gesetzt 
wird. 

Will  man  diesen  Apparat  zu  Extractionen  be- 
nutzen,  so   legt  man  auf  die  Siebplatte  c  ein  der 
Grösse  derselben  entsprechendes  rund  geschnittenes 
Stückchen  Filtrirpapier,   das   in   der  Mitte   darch- 
locht  ist,  um  das  Ueberschiebcn   über  das  Rohr  d 
zu  ermöglichen.  Dann  trägt  man  die  zu  extrahirende 
Substanz  ein,  setzt  den  mit  dem  Kühler  verbundenen 
Deckel   e   auf  und    verbindet    das    untere   Ansatz- 
rohr  b    durch    einen   Kork    mit   einem   Kölbchen, 
welches  die  zum  Extrahiren  verwendete  Flüssigkeit 
enthält.    Will  man  die  Anwendung  von  Korken  ganz 
vermeiden,  so  kann  man  selbstverständlich  das  Rohr  b  in  das  Kölbchen 
einschleifen   lassen   und   ebenso   bei  dem  Vorstoss  f  ein  eingeschliffeues 
Kühlrohr  vefwenden. 

Erwärmt  man  das  Kölbchen,  so  durchdringen  die  Dämpfe  des 
Lösungsmittels  zum  Theil  die  zu  extrahirende  Substanz;  der  grössere 
Theil  derselben  aber  gelangt  durch  das  Rohr  d  in  den  Kühler,  wird 
dort  condensirt,    tropft   dann   auf  die  in  dem  Apparat  befindliche  Sub- 


1)  Diese  Biegung  hat  den  Zweck,   das  Hineinfallen  von  Substanztheilchen 
in  das  Rohr  d  bei  dem  Füllen  des  Apparates  zu  verhindern. 
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Stanz,  extrahirt  dieselbe  und  gelangt  dann,  dnrch  die  Filterschicht  ge- 
reinigt, nieder  in  das  Eölbchen.  Dnrch  Auflegen  einer  mehrfach  durch- 
löcherten Glasplatte  anf  die  zu  extrafairende  Snhstanz,  kann  man  eine 
noch  gleichmSesigere  Vertheilnng  des  LOsnngamittels  beim  Auftropfen 
erzielen,  wobei  das  Gewicht  der  Glasplatte  auch  dazn  beitragt,  einen 
Druck  uaf  die  Substanz  auszuDben  und  das  Durchfliessen  des  LOsnngs- 
mitteU  zu  beschleanigen. 

Je  nach  der  Grosse  der  Apparate  lassen  sich  beliebige  Mengen 
von  Substanz  auf  diese  Weise  rasch  nnd  vollkommen  eztrahiren.  Die 
extrahirte  Substanz  kann  man  dann  leicht  ohne  jeden  Verlost  aus  dem 
Apparate  herausnehmen. 

Derartige  Apparate  werden  in  sehr  guter  Ausführung  von  der 
Firma  W.  J.  Rohrheck 'a  Nachfolger  in  Wien  (Eärntnerstrasse  59) 
in  zwei  Grössen  vorrfithig  gehalten. 

Czernowitz,  chemisches  Laboratorium  der  k.  k.  Universität. 


Apparat  znm  Abmeasen  kleiner  Qaecksllbermengen  bei  der 
Stiekstoffbeslimmnng  nach  Ejeldahl-Wilfarth. 

Dr.  Panl  Lieohti,  Bern. 

Um  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  dem  Kjeldahl- 
Wilfarth'schen  Verfahren  das  Iftstige  und  ungenaue  Pipettiren  des 
Quecksilbers  zu  nmgehen,  habe  ich  einen  kleinen 
Apparat  construirt,  dessen  grosse  Einfachheit  und  Zu- 
verlässigkeit mich  veranlasst,  ihn  weiteren  Kreisen  be- 
kannt zu  geben. 

Der  ganz  ans  Glas  verfertigte  Apparat  besteht, 
wie  ans  der  Fig.  19  ersichtlich  ist,  aus  einem  Hahn 
mit  einem  kleinen,  oben  angeschmolzenen  Behälter  fOr 
das  Quecksilber,  welcher  znm  Schutze  gegen  Staub  mit 
einem  durchbohrten  Korke  und  einer  Glasröhre  in 
geeigneter  Weise  verschlossen  ist.  Der  Hahn  besitzt 
eine  kleine,  kegelförmige,  polirte  Ansbohning  zur  Auf- 
nahme des  Quecksilbers.  Wird  derselbe  so  gestellt, 
dass  die  Ansbobmng  mit  dem  Quecksilb erbebälter  communirirt,  so  tritt 
die  Luft  ans   der  Bohmng  des  Hahnes,   worauf  sich   dieselbe  mit  dem 
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ihr  entsprechenden  Quantum  von  Quecksilber  füllt,  welches  nach  einer 
Drehung  um  180^  in  den  darunter  stehenden  Kolben  fällt.  Durch 
fernere  Drehung  des  Hahnes  und  Entleerung  der  Bohrung  können  sehr 
rasch  und  beliebig  oft  die  gleichen  Mengen  Quecksilber  abgemessen 
werden. 

Der  Apparat  hat  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  von  Wrampel-* 
m  e  y  e  r  ^)  construirten ;  er  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  nicht  nur 
wesentlich  durch  seine  ausschliessliche  Construction  ans  Glas,  welche 
die  jeweilige  Füllung  und  Entleerung  zu  beobachten  gestattet,  sondern 
auch  durch  die  andere  Art  der  Füllung  der  Ausbohmng  mit  Quecksilber, 
indem  bei  vorliegendem  Apparate  die  Luft  aus  der  Ausbohrung  durch 
das  Quecksilber  hindurch  entweicht,  während  bei  dem  Wrampelmejer*- 
schen  Apparate  die  Luft  in  der  Ausbohrung  zusammengedrückt  wüd 
und  eine  dem  Druck  entsprechende  Menge  Quecksilber  eintritt.  Zum 
Hervorbringen  des  Druckes  hat  der  Wrampelmeyer'sche  Apparat  eine 
760  mm  lange,  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhre,  welche  in  einem  Glas- 
gefäss  endigt,  das  als  Reservoir  dient.  Die  dadurch  bedingten  grossen 
Dimensionen  des  Apparates  machen  denselben  etwas  unbequem.  Dieser 
Uebelstand  fällt  bei  meinem  Apparate  weg,  indem  derselbe  in  seiner 
ganzen  Länge,  inclusive  Quecksilberreservoir  nur  etwa  18  em  misst.  Die 
Bohrung  des  Hahnes  kann  natürlich  für  verschiedene  Mengen  von  Queck- 
silber angefertigt  werden.  In  der  chemischen  Versuchs-  und  Control- 
Station  der  Universität  Bern,  wo  der  Apparat  seit  einiger  Zeit  im  Ge- 
brauche ist,  benutzen  wir  einen  Hahn  mit  einer  Bohrung,  welche  genin 
1  g  Quecksilber  fasst. 

Der  Apparat,  sammt  passendem  Gestell,  nimmt  einen  kleinen  Raum 
ein  und  kann  von  der  bekannten  Firma  C.  Desaga  in  Heidelberg 
bezogen  werden. 

Chemische  Versuchs-   und    Controlstation    der    Universität    Bern. 
15.  Januar  1895. 


»)  Diese  Zeitschrift  28,  333  (1889). 
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Deber  die  Bestimmung  des  Antimons  als  antimon- 
saares Antimonoxyd. 

Von 

Otto  Bronok. 

Die  Methode  der  Bestimmung  des  Antimons  als  antimonsaares  Anti- 
onoxyd  von  Bansen^)  ist  seit  längerer  Zeit  schon  in  Misscredit  ge- 
then,  nachdem  sie  frfiher  fast  allgemein  im  Gebrauche  war  und  auch 
der  letzten  Auflage  des  Lehrbuches  von  Fresenius  noch  als  durch- 
is  brauchbar  empfohlen  wird.  Ursache  daran  ist  hauptsächlich  eine 
»ätere  Publication  von  B  u  n  s  e  n  *),  worin  er  die  von  ihm  früher  empfoh- 
ne  Methode  als  unzuverlässig  vollständig  fallen  lässt  und  durch  eine 
;ue  —  Bestimmung  des  Antimons  als  Pentasulfid  —  ersetzt.  Nach 
inen  Untersuchungen  liegt  die  Zersetzungstemperatur  des  Tetroxyds 
cht  viel  höher  als  dessen  Bildungstemperatur,  so  dass  es  schwierig  ist, 
jn  Punkt  zu  treffen,  wo  das  Öewicht  des  Tiegelinhalts  dem  Tetroxyde 
is  angewandten  Antimons  entspricht.  Bei  fortgesetztem  Glühen  nimmt 
is  Gewicht  des  Tiegels  stetig  ab  und  es  könnten  sogar  0,1  ^  der  Sub- 
anz  in  6  Stunden  vollständig  verflüchtigt  werden. 

Diese  Beobachtung  steht  in  directem  Widerspruche  mit  den  Angaben 
*T  meisten  Lehr-  und  Handbücher  der  Chemie,  auch  des  neuesten  von 
a  m  m  e  r ,  die  das  Tetroxyd  als  unschmelzbar  und  glühbeständig  be* 
icbuen.  Dies,  sowie  der  Umstand,  dass  die  genannte  Methode  noch 
elfach  in  der  Praxis  angewandt  und  auch  verschiedentlich  in  neueren 
ehrbüchem  der  quantitativen  Analyse  empfohlen  wird,  veranlassten  mich, 
e  Glühbeständigkeit  des  Antimontetroxyds  und  die  darauf  basirende 
rauchbarkeit  obiger  Bestimmungsmethode  des  Antimons  eingehend  zu 
ntersnchen. 

Chemisch  reines  Antimon,  erhalten  durch  Reduction  von  reinstem 
ntimonsauren  Kali  mit  Cyankalium  ^),   wurde    in  einem  Porzellantiegel 


1)  Liebig*8  Annalen  d.  Chemie  106,  3. 

2)  Liebig's  Annalen  d.  Chemie  192,  316. 

3)  Beim  ZusammenBchmelzen  grösserer  Mengen  von  antimonsaurem  Kali  und 
^jankalinm  finden  oft  heftige  Explosionen  unter  Zertrümmerung  des  Tiegels  und 
^mberecblendem  des  geschmolzenen  Inhalts  statt.  Gefehrlos  lässt  sich  die 
^Qction  ausführen,  wenn  man  eine  kleine  Menge  des  Gemisches  beider  Sab- 
(tanzen  in  einem  geräumigen  Porzellantiegel  einschmilzt  and  den  übrigen  Theil 
Q  kleinen  Portionen  in  die  glühende  Schmelze  einträgt,  wobei  man  jedesmal 
^'^itet,  bis  die  stürmische  Beaction  beendet  ist. 


170       Liechti:  Apparat  zum  Abmessen  kleiner  Qaecksilbermengen  eto. 

ihr  entsprechenden  Quantum  von  Quecksilber  füllt,  welches  nach  einer 
Drehung  um  180^  in  den  darunter  stehenden  Kolben  fällt.  Durch 
fernere  Drehung  des  Hahnes  und  Entleerung  der  Bohrung  können  sehr 
rasch  und  beliebig  oft  die  gleichen  Mengen  Quecksilber  abgemessen 
werden. 

Der  Apparat  hat  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  von  Wrampel- 
meyer^)  construirten ;  er  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  nicht  nur 
wesentlich  durch  seine  ausschliessliche  Construction  aus  Glas,  welche 
die  jeweilige  Füllung  und  Entleerung  zu  beobachten  gestattet,  sondern 
auch  durch  die  andere  Art  der  Füllung  der  Ausbohrung  mit  Quecksilbeft 
indem  bei  vorliegendem  Apparate  die  Luft  aus  der  Ausbohmng  durch 
das  Quecksilber  hindurch  entweicht,  während  bei  dem  Wrampelmejer'- 
schen  Apparate  die  Luft  in  der  Ausbohrung  zusammengedrückt  wird 
und  eine  dem  Druck  entsprechende  Menge  Quecksilber  eintritt.  Zum 
Hervorbringen  des  Druckes  hat  der  Wrampelmeyer'sche  Apparat  eine 
760  mm  lange,  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhre,  welche  in  einem  Glas- 
gefäss  endigt,  das  als  Reservoir  dient.  Die  dadurch  bedingten  grossen 
Dimensionen  des  Apparates  machen  denselben  etwas  unbequem.  Dieser 
Uebelstand  fällt  bei  meinem  Apparate  weg,  indem  derselbe  in  seiner 
ganzen  Länge,  inclusive  Quecksilberreservoir  nur  etwa  18  cm  misst.  Die 
Bohrung  des  Hahnes  kann  natürlich  für  verschiedene  Mengen  von  Queck- 
silber angefertigt  werden.  In  der  chemischen  Versuchs-  und  Control- 
station  der  Universität  Bern,  wo  der  Apparat  seit  einiger  Zeit  im  Ge- 
brauche ist,  benutzen  wir  einen  Hahn  mit  einer  Bohrung,  welche  genau 
1  g  Quecksilber  fasst. 

Der  Apparat,  sammt  passendem  Gestell,  nimmt  einen  kleinen  Rann 
ein  und  kann  von  der  bekannten  Firma  C.  Desaga  in  Heidelberg 
bezogen  werden. 

Chemische  Versuchs-   und    Controlstation    der    Universität    Bern. 
15.  Januar  1895. 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  333  (1889). 
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Deber  die  Bestimmung  des  Antimons  als  antimon- 
sanres Antimonoiyd. 

Von 

Otto  Bronok. 

Die  Methode  der  Bestimmang  des  Antimons  als  antimonsanres  Anti- 
)xyd  von  Bansen^)  ist  seit  längerer  Zeit  schon  in  Misscredit  ge- 
sn,  nachdem  sie  früher  fast  allgemein  im  Gebrauche  war  und  auch 
er  letzten  Aaflage  des  Lehrbuches  von  Fresenius  noch  als  durch- 
branchbar  empfohlen  wird.  Ursache  daran  ist  hauptsächlich  eine 
5re  Publication  von  B  u  n  s  e  n  *),  worin  er  die  von  ihm  früher  empfoh- 

Methode   als  unzuverlässig  vollständig  fallen  lässt   und  durch  eine 

—  Bestimmung  des  Antimons  als  Pcntasuifid  —  ersetzt.  Nach 
^n  Untersuchungen  liegt  die  Zersetzungstemperatur  des  Tetroxyds 
t  viel  höher  als  dessen  Bildungstemperatur,  so  dass  es  schwierig  ist, 
Punkt  zu  treffen,  wo  das  Gewicht  des  Tiegelinhalts  dem  Tetroxyde 
angewandten  Antimons  entspricht.  Bei  fortgesetztem  Glühen  nimmt 
Gewicht  des  Tiegels  stetig  ab  und  es  konnten  sogar  0,1  ^  der  Sub- 
s  in  6  Stunden  vollständig  verflüchtigt  werden. 

Diese  Beobachtung  steht  in  directem  Widerspruche  mit  den  Angaben 
meisten  Lehr-  und  Handbücher  der  Chemie,  auch  des  neuesten  von 
am  er,  die  das  Tetroxyd  als  unschmelzbar  und  glühbeständig  be- 
men.  Dies,  sowie  der  Umstand,  dass  die  genannte  Methode  noch 
ach  in  der  Praxis  angewandt  und  auch  verschiedentlich  in  neueren 
rbüchern  der  quantitativen  Analyse  empfohlen  wird,  veranlassten  mich, 
Glühbeständigkeit  des  Antimontetroxyds  und  die  darauf  basirende 
ichbarkeit  obiger  Bestimmungsmethode  des  Antimons  eingehend  zu 
rsuchen. 

Chemisch  reines  Antimon,  erhalten  durch  Reduction  von  reinstem 
monsauren  Kali  mit  Cyankalium  ^),   wurde    in  einem  Porzellantiegel 


1)  Liebig's  Annalen  d.  Chemie  106,  3. 

^  Liebig's  Annalen  d.  Chemie  192,  316. 

^)  Beim  Zusammenschmelzen  grösserer  Mengen  von  antimonsanrem  Kali  und 
ikalinm  finden  oft  heftige  Explosionen  unter  Zertrümmerung  des  Tiegels  und 
lerecblendem  des  geschmolzenen  Inhalts  statt.  Gefehrlos  lässt  sich  die 
Qction  ausführen,  wenn  man  eine  kleine  Menge  des  Gemisches  beider  Sab- 
zen  in  einem  geräumigen  Porzellantiegel  einschmilzt  and  den  übrigen  Theil 
deinen  Portionen  in  die  glühende  Schujelze  einträgt,  wobei  man  jedesmal 
tet,  bis  die  stürmische  Beaction  beendet  ist. 
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abgewogen  und  mit  Salpetersäure  oxydirt,  während  der  Tiegel  mit  einem 
Uhrglase  bedeckt  war.  Nachdem  letzteres  abgespfilt  war,  wurde  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  zuerst  gelinde,  dann  bis  zur 
Rothglath  bei  unbedecktem  Tiegel  erhitzt,  bis  Gewichtsconstanz  eintrat. 
Das  Gewicht  des  Tiegelinhalts  entsprach  dann  genau  dem  für  das  an- 
gewandte Antimon  aus  der  Formel  Sb204  berechneten.  Der  Tiegel 
wurde  hierauf  mehrere  Stunden  lang  unbedeckt  bei  heller  Rothgltlhhitze 
gehalten,  ohne  dass  die  geringste  Gewichtsabnahme  stattgefunden  hätte. 
In  dieser  Weise  wurde  eine  ganze  Serie  von  Bestimmungen  mit 
verschiedenen  Mengen  Antimon  ausgeführt. 


Angewandt 

Gefunden 

Daraas  berechnetes 

Differenz 

Antimon 

Sb2  04 

Antimon 

1) 

0,4320  g 

0,5492  g 

0,4333  g 

+  0,0013^ 

2) 

0,3597  * 

0,4553  * 

0,3592  « 

—  0,0005  * 

3) 

0,2518  * 

0,3210  * 

0,2531  * 

+  0,0013  * 

4) 

0,2051  « 

0,2598  * 

0,2049  * 

—  0,0002  * 

Ö) 

0,1126  * 

0,1435  * 

0,1132  * 

+  0,0006  * 

6) 

0,0750  * 

0,0953  * 

0,0751  * 

+  0,0001  * 

Daraus  geht  hervor,  dass,  wenn  in  angegebener  Weise  verfahren 
wird,  das  autimonsaure  Antimonoxyd  thatsächlich  als  Wägungsform  des 
Antimons  benutzt  werden  kann. 

Ich  suchte  nun  zu  ermitteln,  unter  welchen  Umständen  ein  Ver- 
flüchtigen des  Autimontetroxydes  beim  Glühen  stattfinden  könnte. 

Eine   abgewogene   Menge  Antimon   wurde    in   beschriebener  Weise 
oxydirt  und  bis  zur  Gewichtsconstanz  geglüht.    Alsdann  wurde  der  Deckel 
des  Tiegels  aufgelegt   und   das  Glühen   unter   sonst  genau  gleichen  Be- 
dingungen  fortgesetzt.     Als   nach    5  Minuten    der  Deckel   abgenommen 
wurde,  zeigte  sich  die  Innenseite  desselben  mit  glänzenden  Nadeln   des 
Trioxyds  bedeckt,  während  dem  Tiegel  ein  weisser  Rauch  entstieg.    Das 
Gewicht   des  Tiegels   hatte  natürlich  bedeutend  abgenommen.     Der  ge- 
sinterte  Rückstand   wurde   hierauf  zerrieben,    in   einem   gleich  grossen 
Porzellantiegel  abgewogen  und  mit  derselben  Flamme,  aber  ohne  Deckel, 
aufs  Neue  geglüht.     Nach  einstündigem  Glühen    konnte   nicht   die  ge- 
ringste Gewichtsabnahme   constatirt   werden.     Wurde   dann   wieder  bd 
aufgelegtem  Deckel    geglüht,   so  wiederholte   sich   die  Erscheinung   von 
vorhin  und  der  Deckel  zeigte  wieder  auf  seiner  Innenseite  ein  Su)>limat 
von  Antimon  trioxyd. 
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Da  nun  das  Tetroxyd  auch  bei  Abschlnss  von  Luft  glflhbeständig 
ist,  was  ans  seinem  Verhalten  beim  Globen  in  einer  geschlossenen  Röhre 
hervorgeht,  wobei  nicht  die  geringste  Spur  eines  Sublimates  auftritt,  so 
konnte  sein  Zerfall  in  Trioxyd  und  Sauerstoff  beim  Glühen  im  bedeckten 
Tiegel  nur  auf  den  reducirenden  Einiluss  der  Flammengase  zurückge- 
führt werden,  eine  Annahme,  die  durch  folgenden  Versuch  ihre  Be- 
stätigung fand. 

Ein  Porzellantiegel,  wie  er  zu  den  vorigen  Versuchen  diente,  wurde 
in  eine  kreisförmig  ausgeschnittene  Scheibe  von  Asbestpappe  in  der 
Weise  eingehängt,  dass  sie  den  Rand  des  Tiegels  dicht  umschloss.  Die 
Antimonsäure  wurde  nun  zunächst  durch  Glühen  im  unbedeckten  Tiegel 
bis  zur  Gewichtsconstanz  in  das  Tetroxyd  übergeführt.  Hierauf  wurde 
der  Deckel  aufgelegt  und  der  Tiegel  1  Stunde  bei  heller  Rothgluth  ge- 
halten, ohne  dass  dabei  eine  Gewichtsabnahme  stattfand  oder  eine  Spur 
sublimirten  Trioxyds  bemerkt  werden  konnte.  Wurde  die  Scheibe  dann 
entfernt,  so  rief  dieselbe  Flamme  in  kürzester  Frist  eine  starke  Reduction 
zu  Trioxyd  hervor. 

Auf  diese  Weise  findet  die  von  Bunsen  beobachtete  Verflüchtigung 
des  Antimontetroxyds  unter  Zerfall  in  Trioxyd  und  Sauerstoff  eine  ein- 
fache Erklärung.  Die  Flammengase  fangen  sich  unter  dem  vorspringen- 
den Rande  des  Tiegeldeckels,  verdrängen  im  Innern  des  Tiegels  die  Luft 
und  üben  dann  ihre  reducirende  Wirkung  aus.  Dies  ist  auch  der  Fall, 
wenn  die  Flamme  nicht  den  ganzen  Tiegel  umspült,  sondern  nur  dessen 
untere  Hälfte.  Kann  jedoch  das  Innere  des  Tiegels  ungehindert  mit 
der  atmosphärischen  Luft  communiciren ,  so  wird  die  Wirkung  der 
Flammengase  aufgehoben. 

Man  kann  zwar  auch  im  bedeckten  Tiegel  eine  Verflüchtigung  ver- 
meiden, wenn  man  denselben  sehr  gross  wählt  und  dafür  sorgt,  dass 
nur  der  Boden  desselben  von  der  Spitze  der  Flamme  getroffen  wird. 
Da  aber  beim  Abdampfen  der  Salpetersäure  in  der  Regel  Substanz  auch 
an  den  Wänden  hängen  bleibt,  so  ist  diese  Art  des  Glühens  nicht  durch- 
führbar. 

Es  ist  nun  zwar  im  Vorangegangenen  der  Beweis  geliefert, 

1)  dass   beim  Glühen   der  Antimonsäure   unter  Luftzutritt  bald   Ge- 
wichtsconstanz eintritt, 

2)  dass    das    so   erhaltene   Oxyd   des   Antimons    der   Formel   Sb^  0^ 
entspricht. 
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Trotzdem  habe  ich  noch  einige  Bestimmungen  von  Antimon  als  Tetroxyd 
unter  vorausgegangener  Fällung  des  Antimons  als  Sulfid  aosgefahrt, 
deren  Resultate  die  Genauigkeit  der  Methode  beweisen. 

Um  eine  Oxydation  des  Niederschlages  sammt  dem  Filter  zu  ver- 
meiden, wurde  das  ausgewaschene  Schwefelantimon  mit  wenig  Wasser 
in  ein  Schälchen  gespQlt  und  die  am  Filter  noch  haftenden  Partikeln 
in  warmem  Schwefelammonium  gelöst,  was  beim  feuchten  Niederschlag 
mit  Leichtigkeit  geschieht,  während  bekanntlich  das  trockene  Schwefel- 
antimon sich  nur  schwierig  in  Schwefelammonium  löst.  Die  Lösung 
wurde  in  einem  gewogenen  Porzellantiegel  zur  Trockne  verdampft,  die 
Hauptmenge  des  Niederschlages  dann  ebenfalls  in  den  Tiegel  gespült 
und  wiederum  eingedampft.  Hierauf  wurde  der  Niederschlag  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  befeuchtet  und  mit  rauchender  Salpetersäure 
oxydirt,  wobei  man  statt  des  Deckels  ein  Uhrglas  auflegt,  das  später 
abgespült  wird.  Die  Lösung  wird  alsdann  zur  Trockne  verdampft,  die 
gebildete  Schwefelsäure  vorsichtig  abgeraucht  und  der  Rückstand  bei  un- 
bedecktem Tiegel  bis  zur  Gewichtsconstanz  stark  geglüht. 

Der  Berechnung  wurde  das  Atomgewicht  des  Antimons  =  119,60 
zu  Grunde  gelegt. 

Daraus  berechnetes         ^,j, 

.   ^.  Differenz 

Antimon 

0,2427  g  —  0,0003  g 

0,1222*  4-0,0007* 

0,0734  *  -f  0,0005  * 

Die  Methode  kommt  demnach  den  übrigen  Bestimmnngsmethoden 
des  Antimons  an  Genauigkeit  mindestens  gleich,  übertrifft  sie  jedoch 
an  Einfachheit  und  Schnelligkeit  der  Ausführung. 

Bei  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Antimon,  wo  die  Ungenauig- 
keiten,  mit  denen  das  Wägen  eines  Niederschlages  sammt  dem  Filter 
behaftet  ist,  von  erheblichem  Einüusse  auf  das  Resultat  sind,  dürfte  die 
Bestimmung  des  Antimons  als  antimonsaures  Antimonoxyd  nach  der 
alten  Bunsen 'sehen  Methode  allen  anderen  vorzuziehen  sein. 

Freiberg  i/S.,    Chemisches  Laboratorium   der  K.  Bergakademie, 
30.  Januar  1895. 


Angewandt 

Gefunden 

Antimon 

Sb2  04 

1) 

0,2430  g 

0,3076  g 

2) 

0,1215  « 

0,1549  * 

3) 

0,0729  * 

0,0931  * 
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Zur  Dntersnchnng  der  Butter. 

(Briefliche  Mittheilong.) 

Von 

Professor  Dr.  Carl  Th.  Xömer  in  Upsala. 

Nach  der  von  König  und  Hart  in  dieser  Zeitschrift  30,  292 
(1891)  angegebenen  Methode  zur  Untersuchung  von  Butter  und  Fett 
habe  ich  in  Upsala  im  Laufe  der  Monate  März  und  April  dieses  Jahres 
eine  Anzahl  frischer  Butterproben  aus  verschiedenen  Provinzen  des  stld- 
lichen  und  mittleren  Schweden  (56^—61®  nördl.  Br.)  stammend  geprüft 
und  dabei  die  »Barytzahl«  zwischen  180  bis  228  liegend  gefunden, 
wie  aus  nachfolgender  Zusammenstellung  näher  ersichtlich  ist: 

5  Proben  gaben  180  —  189 

4       «  «       190  —  199 

7       *  «      200  —  209 

2       *  *       210—219 

2        *  «       220  —  230. 

Der  hieraas  hervorgebende  Mittelwerth :  200,7  stellt  sich  also  ein  wenig 
niedriger  als  der  von  König  und  Hart  bei  ihren  Untersuchungen  ur- 
sprtlnglich  gefundene  (221).    Hinsichtlich  der  Einzelheiten  darf  ich  wohl 
auf  meine  aosfAhrliche  Veröffentlichung  ^)  verweisen. 
Upsala,  7.  November  1894. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Keagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Schranz. 

Eine  Anleitung  mr  mikrochemisohen  Analyse  hat  H.  Behrens^) 
pablicirt,  die  wir  den  Lesern  dieser  Zeitschrift  bestens  empfehlen. 

Der  erste  Theil  des  bereits  vor  einiger  Zeit  in  einer  französischen 
und  englischen  Ausgabe  erschienenen  Werkchens  stimmt  im  Wesentlichen 


1)  Upsala  Lakareförenings  Porhandlingar  29,  468  und  Nordisk  Mejeritidning 
9,  425. 

*)  Hamburg  und  Leipzig,  Verlag  von  Leopold  Voss,  1895. 
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mit  der  Abhandlung  überein,  welche  der  Verfasser  vor  vier  Jahren  in 
dieser  Zeitschrift  unter  dem  Titel:  »Beiträge  zur  mikrochemischen 
Analyse«  veröffentlicht  hat^),  ist  aber  an  vielen  Punkten  erweitert  and  in 
Folge  neuerer  Erfahrungen  verbessert. 

Dieser  Beschreibung  der  für  die  einzelnen  Elemente  charakteristi- 
sehen  mikrochemischen  Reactionen  ist  nun  im  zweiten  Theile  eine  An- 
leitung zur  praktischen  Anwendung  der  letzteren  auf  die  Untersachong 
gemengter  Verbindungen  angefügt. 

Durch  den  darin  gegebenen  allgemeinen  systematischen  Gang,  sowie 
die  Anleitung  zur  Untersuchung  gewisser  Specialgruppen  von  Körpern  hat 
der  Verfasser  auch  dem  in  derartigen  Untersuchungen  weniger  Bewan- 
derten die  Mittel  an  die  Hand  gegeben,  diese  in  vielen  Fällen  ausser- 
ordentlich werthvoUe  Methode  der  Untersuchung  auch  praktisch  zur 
Anwendung  zu  bringen. 

Mit  Recht  betont  der  Verfasser,  dass  selbstverständlich  nur  durch 
eine  gewisse  persönliche  Uebung  und  Erfahrung  die  nöthige  Fähigkeit 
zur  erfolgreichen  Benutzung  dieses  Verfahrens  erworben   werden  kann. 

Der  Verfasser  stellt  die  chemische  Seite  der  Untersuchung  in 
den  Vordergrund  und  legt  auf  die  Messung  der  Krystallwinkel  und  Be- 
stimmung der  optischen  Eigenschaften  mikroskopischer  Krystalle  ge- 
ringeren Werth. 

Dieser  Umstand  hat  zur  Folge,  dass  sich  auch  solche  mit  Erfolg 
dieser  Methoden  bedienen  können,  die  in  krystallographischen  Messungen 
nicht  geübt  sind. 

Ueberhaupt  ist  hervorzuheben,  dass  zur  Beschäftigung  mit  mikro- 
chemischen Untersuchungen  in  der  von  dem  Verfasser  angegebenen  Weise 
keine  grossen  Vorkenntnisse  erforderlich  sind,  so  dass  das  Buch  geeignet 
erscheint,  diesen  Methoden  eine  wesentlich  weitere  Verbreitung  zu  ver- 
schaffen. 

Die  Verwendung  des  elektrischen  Stromes  als  Wärmequelle  bei 

chemischen  Operationen  ist  bereits  von  verschiedenen  Seiten  früherhin 
in  Vorschlag  gebracht  worden.'^)  Neuerdings  sind  namentlich  zur  Er- 
zeugung sehr  hoher  Temperaturen  (zu  metallurgischen  Zwecken)  elektrische 
Oefen  construirt  worden. 


ij  Diese  Zeitschrift  30,  125. 

2)  Vergl.   z.  B.    diese   Zeitschrift  20,  393;    28,  624;   30,  492;    81,   427; 
32,  446. 
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Der  Ofen  von  Saladin^)  unterscheidet  sich  von  anderen  dadurch, 
dass  nicht  die  Wärme  des  elektrischen  Lichtbogens,  sondern  die  Er- 
hitzong  eines  festen  Leiters  (hier  eine  Platinspirale)  benutzt  wird.  Die 
Platinspirale  ist  in  einen  Behälter  von  feuerfestem  Material  eingesetzt 
und  wird  durch  einen  Gleich-  oder  Wechselstrom  zum  Glühen  gebracht. 
Der  Ofen  ist  so  eingerichtet,  dass  man  auch  unter  Druck  und  in  Atmo- 
sphären beliebiger  Höhe  arbeiten  kann.  E^  befindet  sich  hierfür  eine 
SeitenöfTnung  im  Gehäuse,  welche  mit  der  GaszufQhrung  und  einenv 
Manometer  verbunden  werden  kann.  Der  Druck  kann  auf  1000  At.  ge- 
steigert werden,  die  Temperatur  auf  1500 — 1800®  C.  Letztere  wird 
durch  ein  Platin -Rhodiumelement  gemessen.  Durch  Regulirung  des- 
Stromes und  Constanthaltung  des  Druckes  lässt  sich  eine  sehr  allmäh- 
liche Abkühlung  des  geschmolzenen  Metalles  herbeiführen. 

Einen  anderen  elektrischen  Ofen  beschreiben  Ducretet  und 
Lejeune*).  Zwei  verstellbare  Kohlenstifte  von  entsprechender  Stärke 
sind  durch  die  Wandungen  des  Apparates  derart  eingeführt,  dass  sie  einen 
rechten  Winkel  bilden  und  die  Spitzen  sich  im  Innern  des  Apparates 
fast  berühren.  In  unmittelbarer  Nähe  unter  den  durch  den  elektrischen 
Strom  in's  Glühen  gebrachten  Kohlenstiften  steht  ein  cylindrischer 
Tiegel,  so  dass  die  Schmelzung  von  oben  her  stattfindet.  Durch  Influenz 
eines  dicht  neben  der  äusseren  Wandung  des  Apparates  aufgestellten* 
Magnete»  erhält  man  anstatt  des  Bogenlichtes  eine  wirkliche  Gebläse- 
flamme, welcher  man  durch  Aenderung  der  Lage  des  Magneten  die  ge- 
wünschte Richtung  geben  kann.  Die  Vorderseite  des  Apparates  ist 
durch  eine'  Scheibe  aus  Marienglas  verschlossen,  so  dass  der  Verlauf 
des  Processes  leicht  beobachtet  werden  kann. 

Henri  Moissan^)  hat  sowohl  allein  als  auch  in  Gemeinschaft 
mit  Jules  Violle*)  Constructionen  von  elektrischen  Schraelzvorrich- 
tnngen  angegeben.  Indem  wir  hinsichtlich  der  Einzelheiten  auf  die 
Originalarbeiten  verweisen,  führen  wir  nur  an,  dass  der  eigentliche 
Schmelzraum  in  einen  Block  von  Kreide  verlegt  ist,  in  welchem  von 
der  Seite  her  die  horizontalen  Elektroden  eingeschoben  sind. 


1)  Bnll   de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3.  Serie]  9,  133. 

2)  Daselbst  9,  308. 

S)  Comptes  rendus  117,  679. 
4)  Daselbst  116,  549. 
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In  dem  Kreidestück  befindet  sich  entweder  darch  eine  Luftschicht 
oder  darch  eine  Magnesiaschicht  getrennt  ein  Graphittiegel,  der  den  zu 
schmelzenden  Körper  aufnimmt.  Bei  einem  der  Oefen  ist  eine  Vorrichtung 
angebracht,  um  einen  durch  den  elektrischen  Lichtbogen  erhitzten  Körper 
aus  dem  Ofen  in  ein  Calorimeter  fallen  zu  lassen  und  so  eine  Be- 
stimmung der  Temperatur  im  Innern  des  Schmelzraumes  zu  ermöglichen. 

Lagrange  und  Hoho^)  haben  zunächst  noch  ohne  directe  An- 
gaben über  die  praktische  Verwendung  auf  ein  neues  Princip  localer 
starker  Erhitzung  mit  Hülfe  des  elektrischen  Stromes  aufmerksam  ge- 
macht, welches  darauf  beruht,  dass  ein  in  einen  Elektrolyten  als  nega- 
tiver Pol  eingetauchter  Metalldraht,  dem  als  positiver  Pol  eine  Fläche 
von  relativ  grosser  Ausdehnung  gegenüber  steht,  von  einem  leuchtenden 
Mantel  umgeben  ist,  wenn  ein  genügend  starker  Strom  durch  den  Strom- 
kreis geht.  An  der  Stelle,  wo  sich  dieser  Lichthof  befindet,  tritt  eine 
sehr  starke  Erhitzung  ein. 

Heber  Stromquellen,  Widerstände  und  sonstige  allgemeine  Ver- 
hältnisse bei  Elektrolysen  liegen  eine  Reihe  von  Abhandlungen  vor, 
über  die  wir  nachstehend  im  Zusammenhang  berichten. 

Eine  neue  Dynamomaschine  für  metallurgische  Versuchs- 
laboratorien und  Hörsäle  beschreibt  W.  Borchers.*)  Die  Maschine 
ist  ein  sogenannter  Nebenschluss-Dynamo,  dessen  Anker  mit  zwei  ge- 
trennten Wicklungen  versehen,  von  welchen  jede  nach  einem  besonderen 
CoUector  geführt  ist.  Die  Bürsten  stehen  durch  ein  Leitungskabel  mit 
einem  Serienumschalter  in  Verbindung,  wodurch  die  Benutzung  einer 
einzelnen  Wicklung  und  deren  Parallel-  oder  Hintereinanderschaltung 
gestattet  wird.  Es  lässt  sich  dadurch  einmal  die  Stromstärke  und  zweitens 
die  Stromspannung  verstärken. 

Wie  der  Aliker,  so  sind  auch  die  Magnete  mit  Sonderwicklungen  ver- 
sehen, so  dass  mit  Hülfe  eines  Serienumschalters  die  gleichen  Schaltungen 
wie  oben  vorgenommen  werden  können.  Die  Intensität  des  magnetischen 
Feldes  wird  je  nach  der  Schaltung  geändert  und  es  können  daher  ver- 
schiedene Ströme  erhalten  werden. 

Für  analytische  Laboratorien  empfiehlt  Borchers,  den  Strom 
von  einem  Accumulator  aus  zu  entnehmen ,  welcher  mit  Leichtigkeit 
durch  die  beschriebene  Vorrichtung  geladen  werden  kann. 

1)  Comptes  rendus  116,  575. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  434. 
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lieber  die  zweckmässigste  £lektricitätsquelle  für 
chemische  Laboratorien  macht  Karl  Elbs^)  Mittheilungen,  in 
denen  er  die  Yortheile  der  Accamalatoren  gegenüber  anderen  Strom- 
quellen hervorhebt  und  darauf  aufmerksam  macht,  dass  sich  Accumu- 
latoren  auch  sehr  leicht  mit  Hülfe  der  Gül  eher 'sehen  Thermosäule 
laden  lassen.  Durch  die  letztere  Art  der  Ladung  hat  man  demnach 
ein  Mittel,  Accumulatoren  auch  dort  zu  verwenden,  wo  Dynamomaschinen 
nicht  zur  Verfügung  stehen. 

Eine  solche  Einrichtung  befindet  sich  in  dem  chemischen  Labora- 
torium zu  Freiburg  i.  B.  seit  etwa  einem  Jahr.  Vorhanden  sind  8  kleine 
Accumulatoren  von  je  8  Ampere-Stunden  Capacität  und  eine  66  elementige 
Gülc herrsche  Thermosäule.  Von  den  ersteren  befinden  sich  je  4  in 
einem  tragbaren  Holzkasten,  an  dem  je  ein  Umschalter  zur  Nach-  oder 
Xebeneinanderschaltung  angebracht  ist.  Ferner  sind  in  das  System  ein- 
geschaltet ein  kleiner  Widerstandskasten,  ein  Galvanometer  (Gaugain'- 
sche  Tangentenboussole)  und  ein  Commutator,  um  die  Stromrichtung  im 
Galvanometer  umzukehren  ohne  Aenderung  der  Stromrichtung  in  der 
übrigen  Leitung  hervorzurufen. 

Die  Thermosäule  bedarf  keines  Gasdruckregulators.  Die  mittlere 
elektromotorische  Kraft  ist  4,1  V  bei  einem  inneren  Widerstand  von 
0,68  Q,  Der  Strom  ändert  sich  selbst  stundenlang  kaum  und  die 
verbrauchte  Gasmenge  beträgt  170  — 180  Liter  in  der  Stunde  im 
Werthe  von  3  Pfennigen.  Zur  Erzeugung  eines  gleich  starken  Stromes 
würden  zwei  grosse  nacheinander  geschaltete  B  u  n  s  e  n  -  Elemente  (je 
1,8  V  bei  0,3/2)  oder  60  Möidinger-Elemente,  (je  1  V  bei  2,5  ß) 
zu  5 — 15-fachen  Elementen  verbunden,  erforderlich  sein. 

Die  Accumulatorenzelle  enthält  eine  positive  und  zwei  negative 
Platten,  die  in  einen  Porzeliandeckel  eingegossen  sind.  Das  viereckige 
Glas  ist  mit  800  c^  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,15  gefallt.  Die  mittlere  elektromotorische  Kraft  einer  Zelle 
beträgt  2,05  V,  der  innere  Widerstand  im  Mittel  0,05  Si,  die  Capacität 
8  Ampere -Stunden,  die  höchst  zulässige  Entladungsstromstärke  ist  3  A. 

Die  Accumulatoren  müssen,  um  ihre  Ladung  möglichst  lange  zu 
halten,  sehr  rein  gehalten  werden.  Eine  am  3.  August  geladene  Batterie 
konnte  am  25.  October  ohne  Weiteres  benutzt  werden.  Ausser  der 
Ladung  bedurften   die  Accumulatoren  während   eines  Jahres   nur   eines 


1)  Chemiker-Zeitung  17,  66  und  97. 


180  Bericht:  Allgemeine  analjrtische  Methoden,  analytische 

einmaligen  Zusatzes  von  50  ec  reinem  Wasser,  um  die  Flfls^igkeit  auf 
ihr  altes  Niveau  zu  bringen.  Eine  nennenswerthe  Abnutzong  der  Thermo- 
Säule  und  der  Accumulatoren  konnte  während  der  angegebenen  Zeit  nicht 
beobachtet  werden. 

Für  elektrochemische  Versuche  macht  Felix  OetteP) 
bezüglich   der  Angaben   über  Stromstärke,   Spannung   etc.   Vorschläge. 

Der  Verfasser  hebt  unter  Anderem  hervor,  dass  es  durchaus  nicht  ge- 
nügt anzugeben,  dass  sich  ein  Metall  bei  einem  Strom  von  so  und  so  viel 
Ampere  abscheide,  sondern  dass,  um  nach  einer  solchen  Angabe  arbeiten 
zu  können,  es  nöthig  sei,  die  Elektrodenoberfläche  oder  direct  die  Strom- 
dichte anzugeben,  das  heisst  die  Stromstärke  pro  Flächeneinheit.  Der 
Yerfasser  schlägt  vor,  das  Quadratdecimeter  als  Einheit  zu  wählen  und 

bei  einem  Metall  dann  zu  sagen :    >das  Metall lässt  sich  in  der 

und  der  Lösung  elektrolytisch  von  einem  anderen  trennen  und  in  dichter 
Form  abscheiden  bei  einer  Stromdichte  von  so  und  so  viel  Ampere 
pro  1  qdm  Kathodenoberfläche.  < 

Bei  Anwendung  von  Platinschalen  hat  man  nur  die  innere  Fläche 
zu  berücksichtigen,  nicht  aber,  wenn  man  einen  Cylinder  als  Kathode 
benutzt.  Hat  man  in  diesem  einen  Draht  als  Anode  verwendet,  so  be- 
merkt man  sehr  bald,  dass  die  innere  Fläche  des  Cylinders  sich  schneller 
mit  dem  betreffenden  Metall  beschlägt  als  die  äussere.  Die  Stromdichte 
ist  eine  bedeutend  grössere  und  die  Unterschiede  machen  sich  noch  weit 
mehr  bemerkbar,  wenn  man  enge  Gläser  benutzt,  verschwinden  aber 
mehr  und  mehr  bei  Verwendung  weiterer  Glasgefösse  und  bei  Anbringung 
von  Schlitzen  in  dem  Cylinder.  Die  Stromdichte  kann  man  bei  An- 
wendung von  Cylindern  demnach  nicht  genau  angeben,  es  genügt,  die- 
selbe auf  beide  Flächen  zu  beziehen.  Ist  die  Stromdichte  angegeben, 
so  lässt  sich  die  Stromstärke  daraus  berechnen.  Zum  Beispiel:  Aus 
verdünnter,  rein  schwefelsaurer  Lösung  wird  Kupfer  quantitativ  in  fester, 
wägbarer  Form  abgeschieden  bei  einer  Stromdichte  von  etwa  0,05  Am- 
pere pro  Iqdm;  es  stehe  als  Elektrode  ein  Platincylinder  von  6  cm 
Höhe  und  4  cm  Durchmesser  zur  Verfügung.  Die  Kathodenoberfläche 
ist  gleich  der  doppelten  Mantelfläche  des  Cylinders  =151  qcm.  Hieraus 
i)erechnet  sich  die  gesuchte  Stromstärke 

100:  151  =  0,05  :  X      x  =  0,076  Ampere. 

Zur   Messung   der  Stromstärke   empfiehlt   Oettel   das   betreffende 
Messinstrument  gleichzeitig  mit  dem  Versuch    in   den  Stromkreis  einzu- 


1)  Chemiker-Zeitung  17,  173;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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schalten.  Am  bequemsten  ist  eine  Bussole,  weil  dieselbe  jederzeit  die  Strom- 
stärke angibt.  Knallgasvoltameter  verlangen  1.7  bis  3  V  und  sind  deshalb 
nur  bei  überschüssiger  Spannung  anzuwenden,  dagegen  sollen  Kupfervolta- 
meter  gute  Dienste  leisten.  Man  stellt  diese  in  der  Weise  her,  dass  man 
in  ein  Becherglas  mit  einer  Lösung  von  15  Theilen  Kupfervitriol,  5  Theile 
Schwefelsäure,  100  Theile  Wasser  zwei  Kupferbleche  einhängt.  Man 
schliesst  den  Stromkreis  auf  5 — 10  Minuten  und  rührt  während  dieser 
Zeit  die  YitrioUösung  mit  einem  Glasstab  gut  durch  und  bestimmt  die 
Gewichtszunahme  der  Kathode.  Die  so  erzielten  Resultate  sind  nicht 
ganz  genau,  für  den  genannten  Zweck  aber  genügend.  Der  Strom  von 
1  Ampere  scheidet  pro  Minute  0,0197^  Kupfer  ab,  oder  0,0671  g 
Silber,  oder  10,44  cc  Knallgas  bei  0®  und  760  wm  Druck. 

lieber  die  Verwendung  elektrischer  Lampen  bei  der 
Elektrolyse  haben  Joseph  S.  Stillwell  und  Peter  T.  Austen*) 
Mittheilungen  gemacht.  Die  Verfasser  benutzen  Glühlampen  als  Wider- 
stände, indem  sie  dieselben  in  den  von  den  Elektricitätswerken  gelieferten 
Strom  einschalten  und  hierdurch  Ströme  von  geringerer  Stärke  erhalten, 
welche  sich  alsdann  direct  für  elektrolytische  Arbeiten  benutzen  lassen. 
Die  Anwendung  der  Glühlampen  als  Widerstände  ist  durchaus  nicht 
ganz  neu  und  es  gibt  bereits  Laboratorien,  welche  ähnliche  Einrich- 
tungen besitzen. 

Im  Anschluss  an  vorstehende  Veröffentlichungen  erwähnen  wir  hier 
nur  die  von  F.  Rüdorff  ^)  einerseits  und  von  A.  C lassen^)  anderer- 
seits unter  dem  Titel  »Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse«  veröffent- 
lichten Aufsätze,  da  darin  beide  Autoren  ihre  Ansichten  über  Strom- 
quellen, sowie  über  die  Art  der  Angabe  der  näheren  Umstände  bei  der 
Beschreibung  elektrolytischer  Methoden  mittheilen.  Auf  die  Einzelheit 
der  Aufsätze  können  wir  nicht  eingehen,  weil  die  auf  die  Ausführung 
der  einzelnen  Bestimmungen  bezüglichen  Angaben  Rüdorff's  sich  nicht 
in  Kurzem  wiedergeben  lassen  und  der  übrige  Inhalt  rein  polemischer 
Natur  ist. 


1)  Jonmal  of  analytical  and  applied  chemistr}'  6,  129. 

2)  Zeiischrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  3,  197  und  695,  sowie  1893,  S.  450 
und  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  8,  370;  vom  Verfasser  eingesandt. 

*)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  8,  211  und  404;   5,  231;  vom  Verfasser 
eingesandt. 
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Dia  Anwendung  der  Touchwütgnngea  ini  Aualyte  von  Qat- 
gamengan  hat  £.  Hardy ')  versucht  and  dazn  einen  Apparat  Gosstmirt, 
welchen  er  »Formenephone«  nennt.  Verbindet  man  zwei  gleiche  Orgel- 
pfeifen mit  Geblasen,  so  geben  dieselben,  wenn  man  letztere  in  Thfttigkdt 
bringt,  ancb  gleiche  Töne,  fahrt  man  nun  zn  der  einen  Pfeife  ein  fremdes 
Gas,  das  ein  anderes  specifisches  Gewicht  hat  als  Luft,  so  werden,  dt 
die  Tonhohen  und  somit  die  Anzahl  der  Schwingungen  nicht  mehr  gleich 
sind,  beim  gleichzeitigen  Anblasen  beider  Pfeifen  Stösse  hOrbar,  welcbe 
um  so  schneller  auf  einander  folgen  je  mehr  fremdes  Gas  zugeftthrt  wird. 
Der  von  dem  Verfasser  constrnirte  Apparat  kann  z.  B.  aehr  gut 
zur  Auffindung  von  Grubengas  in  Bergwerken  benutzt  werden. 

Auf  einen  anderen  zu  dem  gleichen  Zwecke  constmirten  Appsnl 
von  L.  Somz^e^,  können  wir  nur  hinweisen.  Der  Verfasser  benolzt 
das  Princip  der  sogenannten  singenden  Flammen. 

Einen   BelenohtungBapparat,    der   dazu   dienen   soll   bei   trObem 
Wetter  den  Farben  Umschlag   beim   Titriren   besser   zn   erkennen,  oder 
feine  Niederschläge  in  Fllb- 
^S'  ""■  sigkeiten  zn  entdecken  etc., 

hat  A.  Lupp")  constmiiL 
Die  in  Fig.  20  abge- 
bildete Vorrichtung  berokt 
auf  dem  bekannten  zur  Be- 
leuchtung der  Objecto  bön 
Mikroskopiren  allgemeiii  u- 
gewandten  Princip ,  dnrcli 
einen  Hohlspiegel  die  Licht- 
strahlen auf  einen  kleinen 
Raum  zu  vereinigen  und 
dadurch  zu  stärkerer  Wi^ 
knng  zu  bringen.  Die  Figur 
bedarf  keiner  weiteren  Er- 
läuterung. 
Einen  Beinignngiapparat  für  Saueratoff  und  Lnft  bei  dar  XI«- 
mentaranalyae  hat  Hugo  Schiff*)  beschrieben   und  dabei   hervorge- 

")  Coraptea  renduB  117,  .")73, 

i]  [laselbst  117.  683. 

»)  Circnlar  der  Finiia  M.  Kühler  &  Martini,  Berlin. 

')  Chemiker-Zeitung  18,  1904;  vom  Verfasset  eingesandt. 
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»en,  dass  es  durchaus  überflüssig  erscheine,  diesen  Reinigungsvorrich- 
gen  so  grosse  Aasdehnang  za  geben  wie  es  meist  der  Fall  ist,  da 
Q  ja  doch  sehr  viel  kleinere  Absorptionsyorrichtnngen  anzuwenden 
igt  um  die  Yerbrennungsproducte  aufzunehmen,  während  dieselben 
ih  wesentlich  grössere  Mengen  von  Kohlensäure  und  Wasser  zu  ab- 
biren  haben,  als  in  dem  Sauerstoff-  oder  Luftstrom  vor  Eintritt  in 
i  Apparat  enthalten  sind. 

Der  Verfasser  hebt  hervor,  dass  namentlich  jetzt,  wo  durch  Ein- 
imng  der  mit  comprimirtem  Sauerstoff  gefüllten  Bomben  die  Elemen- 
analyse  einer  wesentlichen  Vereinfachung  entgegengeht,  ihm  die  Em- 
hlnng  dieses  seit  lange  von  ihm  erprobten  compendiösen  Reinigungs- 
»arates  angezeigt  scheine. 

Die  Beschreibung  des  in  zwei  Modificationen  in  Fig.  21  und  22 
184)  abgebildeten  Apparates  geben  wir  mit  den  Worten  des  Verfassers. 

Bei  der  Stellung  in  Fig.  21  (V5  Grösse)  tritt  der  Sauerstoff  durch  den 
hnkanal  in  die  in  der  Flasche  befindliche  Kalilauge  (50proc.),  steigt 
rch  die  schiefe  Bohrung  des  Hahns  in  die  innere  Kaliröhre  (18  mm) 
1  sinkt  durch  den  mit  Chlorcalcium  gefüllten  Mantelraum  (9  mm)  bis 
Ausflussöffnung  nieder.  Wird  bei  Einlassen  von  Luft  der  Hahn  um 
}  ^  gedreht,  dann  ist  die  schiefe  Bohrung  beiderseits  geschlossen  und 
'  Kanal,  unter  Ausschluss  der  Flasche,  nur  mit  den  Röhren  in  Ver- 
düng  und  hat  nur  in  diesen  ein  geringes  Sauerstoffvolum  zu  verdrängen. 
.  Fig.  22  (V5  Grösse)  ist  die  Hahnbohrung  gerade  und  zur  ümschal- 
g  hat  man  nur  um  90  ^  zu  drehen.  Bei  schiefer  Stellung  des  Hahnes 
i  beide  Theile  sowohl  unter  sich,  als  auch  nach  aussen  hin  abge- 
lossen.  Die  Ausflussöffnung  befindet  sich  30 — 35  cm  über  der  Tisch- 
tte,  also  etwa  in  der  Höhe  des  Verbrennungsrohres,  womit  sie  durch 

kurzes  Gnmmirohr  verbunden  wird,  welched  ein  Glasrohr  mit  fast 
ischem  Contact  ausfüttert. 

Hinsichtlich  der  Handhabung  bemerkt  Schiff,  dass  die  in  Fig.  21 
gebildete  Form  des  Apparates  wegen  der  Glasschliffe  einige  Vorsicht 
eischt. 

Verspritzung  von  Kalilauge  nach  oben  ist  absolut  zu  vermeiden; 
;h  wird  man  gut  thun,  das  Röhrensystem  herauszunehmen,  wenn  der 
parat,  etwa  während  der  Ferien,  längere  Zeit  nicht  benutzt  wird.  Es 
dem  Verfasser  allerdings  im  Verlauf  einiger  Jahre  nicht  vorgekommen, 
s  die  concentrirte  Kalilauge  sich  längs  der  Wände  hinaufgezogen 
te,    wie  es  bei  verdünnter  Lauge  leichter   der  Fall  ist.     In  der  in 

Fresenint,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XX  XIV.  Jahrgang.  1 3 
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Fig.  22  dargestellten  Form  sind  die  einzelnen  Theile  durch  Korkstopfen 
verbanden;  besondere  Vorsicht  ist  hier  nicht  nöthig  und  bei  Bruch 
können  einzelne  Theile  leichter  wieder  ersetzt  werden. 

Bezüglich   der  Leistungsfähigkeit   führt  Schiff  an,   dass   der  mit 
Chlorcalcium  zu  füllende  ringförmige  Raum  von  20  cm  Länge  and  9  mm 


Fig.  21. 


*^ 


Fig.  22. 


* 


ir\ 


Durchmesser,  bei  seinem  Rauminhalt  von  164  cc,  einer  Röhre  von  Ibm» 
Durchmesser  und  93  cm  Länge  entspricht,  also  einer  in  gewöhnlicher 
Weise  gefüllten  Chlorcalciumröhre  von  1  m  Länge.  Es  ist  dabei  zu  be- 
achten, dass  die  dünne  Gasschicht  in  dem  weiteren  Mantelraum  relativ  viel 
langsamer  und  gleichförmiger  niedersinkt,  als  sie  etwa  die  längere  Chlor- 
calciumröhre  durchlaufen  würde. 
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Der  Apparat  Fig.  21  wird  von  Greiner  &  Friedrichs,  Stützer- 
bach, geliefert;  Apparat  Fig.  22  ist  durch  Zam belli  &  Co.,  Turin, 
ausgeführt. 

Ein  neues  Urometer  hat  Th.  Lohnstein^)  beschrieben.  Das- 
selbe ist  nur  eine  specielle  Form  des  vor  Kurzem  besprochenen  Gewichts- 
aräometers von  demselben  Verfasser*). 

Es  unterscheidet  sich  von  letzterem  dadurch,  dass  der  Schwimm- 
körper wie  bei  der  üblichen  Form  der  Aräometer  durch  Beschwerung 
in  seinem  unteren  Theile  zum  Aufrechtschwimmen  gebracht  wird  und 
in  Folge  dieser  Beschwerung  unbelastet  nur  wenig  aus  der  Flüssigkeit 
herausragt.  In  dem  scharfkantig  abgeschnittenen  Hals  ist  mit  einem 
Hartgummistopfen  ein  Stab  eingesetzt,  der  ein  Tischchen  zur  Aufnahme 
der  Gewichte  trägt. 

Die  richtige  Einstellung  ist  erreicht,  wenn  die  scharfe  Kante  des 
Schwimmkörperhalses  mit  dem  Flüssigkeitsniveau  zusammenfällt. 

Einige  kleinere  LaboratorinmBapparate,  die  meist  auf  bekannten 
Principien  beruhen,  hat  Andre  Bidet ^)  angegeben. 

Ein  Dampfüberhitzer  besteht  aus  einer  Metallschlange,  welche 
mit  einem  unten  offenen  Eupfercylindermantel,  der  oben  einen  mit  cen- 


traler Oeffifiung  versehenen  conischen  Deckel 
bat,  umgeben  ist,  und  in  deren  Innerem 
eine  Rolle  aus  Drahtnetz  sich  befindet. 
Durch  einen  unten  in  den  Cylinder  gestellten 
Bunsen-Brenner  wird  der  durch  die  Schlange 
strömende  Dampf  erhitzt. 

Eine  Vorrichtung  zur  Erhal- 
tung Constanten  Niveaus  bei  Wasser- 
bädern ist  der  von  Easterfield*)  respec- 
tive  X.*)  und  Sohn*)  beschriebenen  ganz 
ähnlich  und  besteht,  wie  Fig.  23  erkennen 
lässt,  in  einem  bei  0  unten  offenen  Heber  C\ 
dessen  kürzerer  Schenkel  B  aufwärts  gebogen 
ist   und   mit  dem  Wasserzufiussrohr  A,   so- 


Fig.  23. 
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1)  Allgemeine  medicinische  Central-Zeitung  1894,  Nr.  31;  vom  Verfasser 
eingesandt. 

S)  Vergl  diese  Zeitschrift  34,  65. 

3)  Comptes  rendns  118,  478. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  320. 

5)  Daselbst  89,  591.  ^3« 
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wie  einem  schräg  abwärts  gerichteten  Abflassrohr  S  verbanden  ist.  Durch 
letzteres  fliesst  das  zuströmende  Wasser  so  lange  ab  bis  das  NiYean  des 
Wassers  in  dem  Wasserbade  soweit  gesunken  ist,  dass  der  Heber  in 
Thätigkeit  treten  kann.  Damit  S  nicht  als  Heber  wirkte  ist  bei  0' 
eine  kleine  Oeffnung  angebracht. 

Eine  auf  Gasentwicklungsapparate  aufzusetzende 
Eingussröhre  für  Säure,  die  gewissermaassen  einen  continoirlichen 
Gasentwickler  im  Kleinen  darstellt,  ist  in  Fig.  24  abgebildet 
Die  Zeichnung  ist  ohne  Weiteres  verständlich  und  lässt  auch 
direct  erkennen,  in  wie  fern  Analogien  mit  älteren  Gonstruc- 
tionen  vorliegen. 

Eine  Vorrichtung  zum  Umstellen  von  einem 
Kückflusskühler  zum  Destillationskühler  besteht  in  einem 
auf  den  Siedekolben  aufzusetzenden  Rohre  mit  zwei  seitlichen 
Ansatzröhren,  die  schräg  nach  oben,  respective  unten  ge- 
richtet, zu  den  beiden  Kühlem  führen.  Ein  als  Glasbahn 
wirkendes,  oben  mit  einem  Stopfen  verschlossenes  zweites 
Rohr  reicht  so  weit  in  das  erst  erwähnte,  dass  es  die  beiden 
seitlichen  Ansatzröhren  abschliesst.  Ein  seitliches  Loch  dieses 
Rohres  kann  mit  einem  der  beiden  Ansatzröhren  zur  Deckung 
gebracht  werden,  so  dass  man  die  Dämpfe  nach  Belieben  in 
den  einen  oder  anderen  Kühler  eintreten  lassen  kann.  In 
den  Kork  des  als  Glashahn  wirkenden  Rohres  kann  ein 
Thermometer,  ein  Tropftrichter  oder  dergleichen  eingesetzt 
werden. 

einen  Kühler  mit  innerer  Wassercirculation 
können  wir  hier  nur  hinweisen,  da  er  im  Princip  mit  dem  Soxhlet'- 
schen  Kugelkühler, ^)  respective  dem  Kühler  von  E.  Pollak*),  dem  er 
auch  in  der  Form  gleicht,  völlig  übereinstimmt. 

J.  Walter^)  hat  für  solche  Fälle,  in  denen  man  nicht  unbedingt 
auf  die  Verwendung  von  Glas  angewiesen  ist,  eine  Metallkühlspirale  vor- 
geschlagen, welche  sowohl  mit  den  von  dem  gleichen  Verfasser  früher  *) 
vorgeschlagenen    Innenkühlern    als    auch    zum    Beispiel    mit    dem    von 


Auf 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  622.    Siehe  auch  die  Abbildung  diese  Zeit- 
schrift 81,  682. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  386. 

3)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  49,  44;  vom  Verfasser  eingesandt. 
<)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  241  und  26,  345. 
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Heidenhain  ^)  angegebenen  Innenkühler  im  Princip  nahe  verwandt  ist. 
Ausser  der  in  Fig.  25  dargestellten  Spiralform  hat  der  Verfasser  noch 
die  Stemform  in  Betracht  gezogen,  findet  dieselbe  aber  namentlich  wegen 
der  vielen  nöthigen  Löthstellen  eher  unvortheilhafter.  Zur  Herstellung 
der  Kühlspirale  verfährt  man  folgendermaassen : 

Ein  dünnes  Metallröhrchen  wird  zu  einer  Spirale  gewunden,  deren 
äusserer  Durchmesser  dem  Kolbenhals  oder  der  Glasröhre  D  angepasst 
ist,  in  der  sie  Verwendung  finden  soll.  Für  eineu  kleinen  Kühler  sind 
etwa    120  cm  Metallrohr   noth-  Fig.  25. 

wendig,  das  einen  inneren  Durch- 
messer von  2,  einen  äusseren  von 
3  mm  besitzt.  Zur  Herstellung 
der  Spirale  macht  man  sich  zu- 
erst die  untere  Schlinge  N.  Die- 
selbe knickt  hierbei  gern  ein, 
Aasfüllen  mit  Harz,  Schellack 
erleichtert  die  Arbeit.  Nach 
Anfertigung  der  Schlinge  legt 
man  den  Theil  NB  an  die  innere 
Wand  eines  Glasrohres  und 
wickelt  dann  um  dessen  äussere 
Wand  die  Spirale,  die  Enden  A 
und  B  werden  in  der  angegebenen 
Form  gebogen.  Die  Windungen 
kann  man  natürlich  auch  enger 
legen,  wodurch  die  Leistungs- 
fähigkeit gehoben  wird,  ausser- 
dem lassen  sich  auch  zwei  Spi- 
ralen herstellen,  d.  h.  das  Rohr  NB  wird  dann  auch  zu  einer  solchen 
gewunden. 

Der  Kühler  kann  als  Rückflusskühler  für  einen  Kolben  benutzt 
werden,  der  Hals  desselben  darf  jedoch  nicht  zu  weit  sein,  da  die 
Kühlung  sonst  nur  eine  schlechte  ist;  in  diesem  Falle  hängt  mau  die 
Spirale  in  ein  Glasrohr  und  befestigt  dieses  durch  einen  Stopfen  auf  dem 
zu  weiten  Kolbenhals.  Der  Kühler  kann  ferner  bei  den  meisten  Ex- 
tractionsapparaten  benutzt  werden,  nur  müssen  dann  die  den  zu  extra- 


1)  Vergl  diese  Zeitbchrift  82,  358 
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hirenden  Körper  enthaltenden  Röhren  entsprechende  Höhe  und  Weite 
haben,  am  auch  die  Spirale  aufnehmen  zu  können.  Aach  zur  fractionirten 
Destillation  kann  man  den  Apparat  in  der  Anordnung,  die  Fig.  25  zeigt, 
sehr  gut  verwenden  und  wird  dabei  eine  Dephlegmation  nöthig,  so 
braucht  man  den  Hals  der  Fractionirkölbchen  nur  entsprechend  lang  zu 
wählen,  um  die  Spirale  einhängen  zu  können.  Eupferspiralen  sind  nicht 
für  alle  Zwecke  gleich  gut  verwendbar,  dagegen  wird  die  Anwendbarkeit 
eine  fast  allgemeine,  wenn  man  verzinnte  oder  vernickelt«  Kupfer- 
röhrchen  benutzt.  Da  man  mit  der  Vorrichtung  vielfach  in  offenen 
Gefässen  arbeitet,  so  ist  damit  die  Annehmlichkeit  verbunden,  dass  man 
auch  zeitweise  Zusätze  zu  der  siedenden  Flüssigkeit  machen  kann. 

Als  Triebkraft  für  LaboratoriumBZweoke  zum  Treiben  von  Schüttel- 
vorrichtungen, Rührwerken,  Centrifugen  etc.  speciell  für  solche  Zwecke, 
die  eine  etwas  grössere  Kraft  erfordern,  als  die  Laboratoriumsturbinen 
liefern,  empfiehlt  EwaldSauer^)  den  H  e  i  n  r  i  ci  'sehen  Heissluftmotor, 
der  in  Fig.  26  (Seite  189)  in  Verbindung  mit  einer  Reihe  von  damit 
getriebenen  Apparaten  abgebildet  ist. 

Der  Motor  selbst  ist  nach  dem  bekannten  Princip  der  Heissluft- 
maschinen  gebaut,  das  Arbeiten  mit  demselben  ist  mithin  absolut  ge- 
fahrlos. Geheizt  wird  derselbe  mit  Gas,  Petroleum  etc.  Je  intensiTer 
die  Heizquclle,  desto  energischer  sind  die  Kraftäusserungen  der  Maschine, 
und,  wenn  der  Feuertopf  in  seinem  unteren  Theile  rothwarm  ist,  leistet 
der  Motor  das  Meiste. 

Etwa  2  Minuten,  nachdem  der  Brenner  den  Feuertopf  erhitzt  hat, 
beginnt  der  Motor  seine  Thätigkeit ;  zwischen  Feuertopf  und  Gasbrenner 
muss  ein  Zwischenraum  von  etwa  10  mm  sein.  Eine  an  dem  Schwnng- 
rade  angebrachte  Bremse  dient  dazu,  den  Gang  der  Maschine  zu  regn- 
liren,  resp.  dieselbe  ganz  still  zu  setzen.  In  dem  Tische  ist  ein  Kflhl- 
kasten  enthalten,  dessen  Wasser  durch  die  Theile  a  circulirt.  Bei  all- 
mählicher Erwärmung  der  Letzteren  würde  die  Wirkung  der  Maschine 
schwächer  werden.  Wo  Wasserleitung  vorhanden,  werden  die  am  Motor 
angebrachten  Stutzen  mit  derselben  direct  verbunden. 

Der  auf  dem  Tische  angebrachte  Schlitten  des  Schüttelwerks  nach 
MaulP)  trägt  eine  6  Literflasche,  deren  Inhalt  kräftig  hin  und  her 
bewegt  wird.     Will  man  eine  Anzahl   kleinerer  Flaschen   schütteln,   so 


1)  Circular  der  Firma  Max  Kahler  &  Martini  in  Berlin. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  83,  453. 
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benntzt  man  einen  Aafsatz   von  Hob,   der  abgefSchert  ist   und  in  dem 
Flaschen  beliebigen  Inhaltes  befestigt  werden  kdnnen. 

In    der  Figur  ist  auch   die  Anwendnng   des  Motors   zum  Treiben 
eines  Witt'schen  CentrifngalrQbrers  dargestellt'). 

r,g.  2S. 


Bm«n  Centrifagalrfihrer  hat  0.  N.  W  i  1 1  ^)  construirt.  Derselbe 
besteht  ans  einer  Glasbirne  von  20  —  35  mm  Durchmesser,  welche  am 
oberen  Ende  an  einen  Glasstab  angeschmolzen  ist  nnd  am  unteren  Ende 
offen  ist.  Auf  dem  Kreis  mit  dem  grössten  Darcbmcsser  hat  die  Birne 
seitlich  vier  Locher,  die  eben  so  weit  sind  als  die  untere  Oelfnung. 
Das  obere  Ende   des  Gtasstabs   ist   durch  ein  von   einem  Stativ  festge- 


I)  Siehe  den  folgenden  Artikel. 

*)  Bei.  d.  dentach.  cbem,  Uesellsch.  i 
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haltenes  Glasröhrchcn  ^)  hindurchgeftlhrt  und  trägt  oben  ein,  aaf  dem 
Glasröhrchen  ruhendes  Holzröllcheu,  über  das  die  Schnur  des  Triebwerks 
(Turbine,  Heissluftmotor  etc.)  geht. 

Versetzt  man  hierdurch  den  Rubrer  in  Drehung  und  taucht  ihn  in 
eine  Flüssigkeit,  so  wird  durch  die  Gentrifugalkraft  der  Inhalt  der  Glas- 
birne nach  den  Seiten  ausgespritzt,  in  der  Birne  entsteht  ein  Unterdruck, 
in  Folge  dessen  von  unten  Flüssigkeit  eindringt  und  auch  gleich  wieder 
ausgeschleudert  wird. 

Auf  diese  Weise  wird  die  Flüssigkeit  sehr  innig  vermischt  und 
durcheinander  gerührt  ohne  dass,  wie  dies  bei  anderen  Rührvorrich- 
tungen häufig  ist,  die  ganze  Flüssigkeit  in  Rotation  kommt,  an  den 
Wänden  emporsteigt  und  sogar  unter  Umständen  überläuft. 

Taucht  man  den  Apparat  nur  mit  dem  unteren  Ende  in  die  Flüssig- 
keit, so  wird  sie  über  dem  Fltlssigkeitsspiegel  in  einen  feinen  Sprühregen 
verwandelt. 

Setzt  man  die  Birne  in  die  Flüssigkeit  ganz  ein,  ersetzt  aber  den 
als  Achse  dienenden  Glasstab  durch  eine  Röhre,  so  kann  man  Luft 
oder  ein  anderes  Gas  von  oben  ansaugen  und  in  die  FItLssigkeit  seitlich 
hineinblasen. 

Zum  Schmieren  des  Apparates  empfiehlt  sich  ein  Gemisch  von 
wasserfreiem  Lanolin  mit  Vaselin. 

Einen  neuen  Hahn  für  Vacuumexsiooatoren  beschreibt  0.  Ernst^ 

Der   in  Fig.  27    abgebildete  Hahn   unterscheidet   sich   von   der   biaher 

^.     «_  meist    üblichen    Form    dadurch,    dass    er    viel 

Eig.  27.  ' 

weniger  aus  der  in  der  Seitenwand  des  Exsic- 
cators  befindlichen  Tubulatur  hervorragt,  was 
leicht  ersichtliche  Vortheile  bietet. 

Der  neue  Hahn  bildet  gleichzeitig  das  Dorch- 
gangsrohr  für  die  Luft  und  ist  aus  Glasrohr  her- 
gestellt. Das  eine  Ende  am  erweiterten  ange- 
schliffenen Theile  ist  geschlossen,  das  andere  offene 
Ende  dient  zum  Ueberstecken  des  Schlauches 
und  ist  gewellt. 
Seitlich  befinden  sich  zwei  Ansätze,  die  beim  Drehen  des  Hahnes 
als  Griffe  dienen.     In   der  Mitte   der  Schlifffläche   hat   der  Hahn    eine 


i)  Neuerdings  werden  statt   dessen  Nickelröhrchen  angewandt.    (Circular 
von  Max  Kahler  &  Martini.) 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellscb.  zu  Berlin  26,  1698. 
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seitliche  Bohrung  a  und  heim  Tahus  heginnt  hier  der  schmale  Einschnitt 
h,  welcher  am  inneren  Rande  endigt. 

Es  ist  also  die  Verhindung  zwischen  der  äusseren  Luft  und  dem 
Inneren  des  Exsiccators  hergestellt,  wenn  die  Bohrung  und  der  Einschnitt 
zusammentreffen.  Eine  geringe  Drehung  des  Hahnes  bewirkt  den  Ab- 
schluss.  Der  eine  seitliche  Griffansatz  ist  mit  einem  Tropfen  Emaille- 
glas versehen,  so  dass  mau  die  richtige  Stellung  des  Hahnes  leicht  er- 
kennt. Der  in  das  Innere  des  Exsiccators  vorragende  Knopf  dient  zum 
Ueberstecken  eines  mit  Knopfloch  versehenen  Lederscheibchens,  welches 
das  Herausfallen  des  Hahnes  verhindert.  Letztere  Yorsichtsmassregel 
ist  bei  etwas  grösseren  Hahnen  nicht  nöthig. 


IL   Ghemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hinti,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Zur  Bestisunung  des  Kohlenstoffs  im  Eisen.  Im  Anschluss  an 
das  im  Heft  VI  des  vorigen  Jahrgangs  ^)  enthaltene  Referat  berichten 
wir  weiter  über  denselben  Gegenstand. 

Mit  einer  Prüfung  der  gebräuchlichsten  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  im  Eisen  hat  sich  auch  Göttig^)  beschäftigt  und  seine 
Untersuchungen  auf  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Methoden  ausgedehnt. 

A.    Methoden,   bei  welchen   das  kohlenstoffhaltige  Eisen 
direct  mit  Oxydationsmitteln  behandelt  wird. 

L    Oxydation  auf  trocknem  Wege.^) 

a)  Verbrennung  nach  Rose  und  Kudernatsch.*) 

Die  fein  gepulverte  Substanz  wird  mit  Kupferoxyd  gemischt  und 
im  Sauerstoffstrome  nach  dem  Princip   der  Elementaranalyse  verbrannt. 

b)  Verbrennung  nach  Bruno  Kerl.^) 

Das  fein  gepulverte  Eisen  wird  mit  der  4  bis  5  fachen  Menge 
Kupferoxyd  gemischt  und   im  Schiffchen   verbrannt.     In   dem  hinteren 


1)  Diese  Zeitechrift  88,  725 

2)  Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerb fleisses  1893,  S.  321. 
«)R.  Fresenius,  Quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  424. 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  40,  499. 

5)  Mus  p rat t,  Handbuch  der  technischen  Chemie,  8.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  878. 
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Theile  der  Verbrennungsröhre  befindet  sich  Kupferoxyd,  in  dem  Tordereii 
Theile  derselben  ein  zusammengeschmolzenes  Gemenge  von  1  Theil  Kaliom- 
bichromat  und  8  Theilen  Kaliumchromat,  welches  zur  Absorption  der 
schwefligen  Säure  dienen  soll. 

c)  Verbrennung  nach  W.  F.  Gintl.^) 

Modification  des  vorigen  Verfahrens,  bei  welchem  sich  in  dem 
vorderen  Theile  der  Verbrennungsröhre  ein  Gemenge  von  Kaliumbichromat 
und  Kupferoxyd  befindet. 

d)  Verbrennung  nach  Wöhler. 

Die  fein  gepulverte  Substanz  wird  im  Schiffchen  mit  vorgelegtem 
Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome  nach  dem  Princip  der  Elementaranalyse 
verbrannt. 

e)  Verbrennung  nach  Regnault*)  und  Brom  eis.') 

Die  fein  gepulverte  Substanz  wird  mit  einem  Gemenge  von  chrom- 
saurem Bleioxyd  und  Vio  chlorsaurem  Kali  verbrannt;  vor  und  hinter 
dem  Gemenge  befindet  sich  eine  Schicht  von  chromsaurem  Bleioxyd. 

f)  Verbrennung  nach  Bromeis. 

Das  Eisen  wird  mit  einem  Gemenge  gleicher  Theile  Bleiglätte  and 
Kaliumbichromat  verbrannt. 

g)  Verbrennung  nach  Mulder.*) 

Das  fein  gepulverte  Eisen  wird  mit  Bimssteinpulver  gemischt  and 
mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  Bleichromat  im  Sauerstoffstrome  verbrannt. 

h)  Verbrennung  nach  Mayer.*) 

Das  gepulverte  Eisen  wird  mit  einem  Gemisch  von  1  Theil  Kaliam- 
bichromat  und  10  Theilen  Bleichromat  verbrannt. 

i)  Verbrennung  mit  einem  Gemisch  von  Bleichromat 
und  Vio  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome. 

Aus  den  Untersuchungsergebuissen  des  Verfassers  geht  hervor,  dass 
sämmtliche  Methoden  der  Elemcntaranalyse  zur  Bestimmung  des  Gesammt- 
Kohlenstoffs  weder  für  graues  Roheisen,  noch  für  graphitfreie  Eisenarten 


1)  Diese  Zeitschrift  7,  302. 

«j  Ann.  chim.  phys.  (2),  70,  107.  —  Ann.  Chem.  Pharm.  80,  552. 

3)  Ann.  Chera.  Pharm.  48,  242. 

4)  Chem.  Centralbl.  1861,  S.  46. 

5)  Ann.  Chem.  Pharm.  95,  204. 
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zn  empfehlen  sind.  Es  werden  sehr  unsichere  und  allgemein  zu  niedrige- 
Resultate  erhalten.  Das  Ende  des  Oxydationsprocesses  lässt  sich  schwer 
erkennen,  und  es  findet  meist  nur  eine  unvollständige  Verbrennung  des 
Kohlenstoffs  statt. 

IL    Oxydation  auf  nassem  Wege. 

a)  Verfahren  von  Rogers^)  und  Brunner.*) 

Das  gepulverte  Eisen  wird  in  einem  siedenden  Gemisch  von  Kalium- 
bichromat  und  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  die  gebildete  Kohlen- 
säure nach  dem  Trocknen  in  einem  Kaliapparate  aufgefangen  und  bestimmt. 

Ueber  diese  Methode  hat  Gott  ig   keine  Erfahrungen  mitgetheilt. 

b)  Methode  von  Gmelin.') 

In  einem  Kolben  mit  langem  Halse  werden  1  bis  1,5^  Eisenspäne 
mit  8  bis  10  cc  gesättigter  Chromsäurelösung  und  hierauf  mit  circa 
200  cc  Schwefelsäure  von  1,65  specifischem  Gewicht,  welche  vollständig 
mit  Chromsäure  gesättigt  ist,  übergössen.  Hierzu  spritzt  man  etwa 
50  cc  verdünnte  Schwefelsäure  von  1,10  specifischem  Gewicht,  welche 
man  an  der  Kolbenwandung  herabfliessen  lässt,  so  dass  sie  auf  der 
stärkeren  Säure  schwimmt.  Der  Kolbeninhalt  wird,  nachdem  der  Kolben 
mit  den  Trocken-  und  Absorptionsapparaten  verbunden  ist,  etwa 
^/g  Stunde  erhitzt,  bis  der  Schaum  grossblasig  geworden  ist,  worauf 
man  langsam  3  l  Luft  durchleitet. 

Bei  Anwendung  der  Gmelin 'sehen  Methode  hat  sich  ergeben, 
dass  die  vorgeschriebene  Erhitzungsdauer  für  graphitreiches  Eisen  nicht 
genügt  und  auf  etwa  1^4  Stunde  auszudehnen  ist;  trotzdem  können  die 
Resultate  etwas  zu  niedrig  ausfallen.  Bei  dem  längeren  Kochen  macht 
sich  das  Fehlen  einer  Kühlvorrichtung  störend  bemerkbar,  indem  eine 
erhebliche  Menge  der  Kolbenflüssigkeit  in  die  Schwefelsäure-Trocken- 
flasche übergeht. 

Durchaus  richtige  Resultate  werden  erhalten,  wenn  man  hinter  der 
Trockenflasche  eine  Röhre  mit  glühendem  Kupferoxyd  nebst  vorgelegtem 
Ghlorcalciumrohr  einschaltet.  Diese  Abänderung  hat  den  Zweck  etwa 
entweichende  Kohlenwasserstoffe  zu  oxydiren  und  entstandenes  Wasser 
^rückzuhalten. 


1)  Jahresbericht  d.  Chemie  1857—1858,  S,  333. 

*l  Poggendorff's  Ann.  95,  379. 

')  Oesterreich.  Zeitschrift  f.  Berg-  und  Hüttenwesen  1884,  S.  708. 
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Bei  graphitfreiem  Eisen  liefert  die  Methode  auch  in  der  von 
<7  m  e  1  i  n  angegebenen  Form  gleichmässig  gnte  Resoltat'e.  Bei  der  Ein- 
schaltung eines  Kupferoxydrohres  nebst  Chlorcalciumröhre  zeigte  die 
letztere  nur  eine  äusserst  geringe  Gewichtszunahme. 

c)  Verfahren  von  Jüptner.^) 

In  einem  mit  Rückflusskühler  verbundenen  Kolben  werden  1  bis 
3,5  g  feiner  Eisenspäne  mit  der  4  bis  5  fachen  Menge  Chromsäure 
und  200  bis  300  cc  Schwefelsäure,  deren  specifisches  Gewicht  zwischen 
1,4  und  1,6  liegt,  erhitzt.  Das  entwickelte  Gas  tritt  durch  einen 
€hlorcalciumtrockenapparat  in  die  zur  Absorption  bestimmten  Natron- 
kalkröhren. Nach  etwa  halbstündigem  Kochen  und  viertelstündigem 
Durchleiten  von  Luft  ist  die  Bestimmung  beendet. 

d)  Modification  des  vorigen  Verfahrens. 

Das  bei  Behandlung  der  Eisenspäne  mit  Chromsäurelösung  und 
Schwefelsäure  entstehende  Gas  wird  vor  dem  Eintreten  in  die  Absorptions- 
gefässe  über  glühendes  Kupferoxyd  und  durch  eine  angeschlossene  Chlor- 
-calciumröhre  geleitet. 

Die  J  ü  p  t  n  e  r  'sehe  Methode  gibt  für  graphitreiche  Eisensorten  hei 
Anwendung  der  vorgeschriebenen  Chromsäuremenge  zu  niedrige  Resultate, 
besonders  wenn  eine  "Schwefelsäure  von  geringerer  Concentration,  deren 
specifisches  Gewicht  sich  dem  unteren  Greuzwerthe  1,4  nähert,  verwendet 
wird.  Bedingt  ist  dies  einestheils  dadurch,  dass  Kohlenwasserstoffe  on- 
•oxydirt  entweichen,  und  anderentheils  durch  die  Thatsache,  dass  es  bei 
-einer  geringen  Menge  von  Chromsäure  schwer  hält,  den  Graphit  voll- 
ständig zu  oxydiren.  Verwendet  man  dagegen,  wie  Gmelin,  10  bis 
12  mal  so  viel  Chromsäure,  als  die  Menge  der  Eisenprobe  beträgt,  so 
ist  diese  Methode  bei  etwa  gleicher  Genauigkeit  der  vorigen  vorzuziehen. 
Es  bedarf  jedoch  auch  hier,  wenn  der  Graphit  vollständig  verbrennen 
soll,  einer  Erhitzuugsdauer  von  etwa  einer  Stunde,  wobei  immerhin  die 
Resultate  zum  Theil  noch  ein  wenig  zu  niedrig  ausfallen  können. 

Die  Modification  des  Jüptn  er 'sehen  Verfahrens  mit  Benatzong 
^'on  glühendem  Kupferoxyd  liefert  ohne  erhebliche  Vermehrung  des 
Aufwandes  an  Mühe  und  Zeit  gleichmässig  gute  Resultate. 

Für  die  Praxis  ist  jedoch  die  Methode  von  Jüptner,  ebenso  wie 
•diejenige  von  Gmelin,  auch  in  der  ursprünglichen  Form  nicht  za  ver- 


ij  Oesterreich.    Zoitschrift   f.   Berg-   und   Hüttenwesen   1883,   S.   592.   — 
Chemiker-Zeitung  7,  1510. 
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'.rfen,  wenn  bei  der  Oxydation  eine  genügende  Menge  Chromsäure  and 
le  nicht  zu  verdünnte  Schwefelsäure  in  Anwendung  kommt. 

e)   Die  Methode  von  L.  Rürup.^) 

1  bis  3  ^  der  Eisenspäne  werden  5  bis  10  Minuten  mit  etwa 
>  cc  einer  auf  60  bis  70^  C.  erhitzten  Kupfervitriollösung  behandelt, 
ich  10  Minuten  langer  Einwirkung  werden  ohne  Entfernung  der  Kupfer- 
:riollösung  50  cc  Chromsäurelösung  (3  ^  Chromsäure  auf  2  g  Wasser) 
d  120  cc  verdünnte,  mit  Chromsäure  gesättigte  Schwefelsäure  (1:1) 
rch  ein  mit  Dreiweghahn  versehenes  Trichterrohr  zugeführt.  Die 
üssigkeit  wird  Vs — ^U  Stunde  langsam  bis  auf  etwa  80®  C.  erwärmt, 
sdann  giesst  man  noch  50  cc  derselben  Schwefelsäure  hinzu  und  erhitzt 
eh  10  Minuten  bis  zum  Sieden  der  Flüssigkeit,  worauf  man  die  Flamme 
tfemt  und  ^/^  Stunde  Luft  durch  den  Apparat  leitet.  Die  entwickelte 
»hlensäure  wird  nach  dem  Trocknen  mittelst  Schwefelsäure  und  Chlor- 
Icium  in  Natronkalkröhren  aufgefangen. 

Während  Rürup  anfangs  als  Entwicklungskolben  einen  Koch- 
parat nach  Thor n er  benutzte,  wendet  derselbe  nach  einer  späteren 
röflFentlichung*)  nunmehr  einen  Erlenmeyer 'sehen  Kolben  mit  ab- 
schliffenem  Halse  von  etwa  300  cc  Inhalt  an,  in  welchen  der  Kühler 
igeschliffen  ist. 

Die  Methode  von  Rürup  liefert  brauchbare  Resultate  und  liegt 
ine  Gefahr  vor,  dass  durch  Bildung  von  schwefliger  Säure  das  Resultat 
sentlich  beeinflusst  wird.  Es  wurden  mit  vorgelegtem  glühenden 
ipferoxyd  höhere  Resultate  nicht  erzielt.  Das  ausgeschiedene  Kupfer, 
Iches  etwa  ungelöstes  Eisen  einhüllt,  scheint  demnach  erst  bei  einer 
mperatur  gelöst  zu  werden,  bei  welcher  die  Chromsäurelösung  einen 
r  Oxydation  entstehender  Kohlenwasserstoffe  nöthigen  Wärmegrad  besitzt. 
Die  Menge  der  zu  verwendenden  Chromsäure  kann  etwas  herab- 
nindert  werden. 

R.  Lorenz®)  erhielt  nach  der  Methode  von  Rürup  zu  niedrige 
sultate  und  bezeichnet  diese,  sowie  sämmtliche  Methoden,  bei  welchen 
le  Behandlung  mit  Kupfersulfatlösung  vorgeschrieben  ist,  als  fehlerhaft, 

durch  Bildung  von   Kohlenwasserstoffen  stets  beträchtliche  Verluste 

Kohlenstoff  herbeigeführt  werden. 


1)  Chemiker-Zeitung  14,  1780. 

2)  Daselbst  16,  44. 

«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  320. 
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f)  Die  volumetrische   Bestimmung  nach  J.  Wiborgh.') 

Unter  Anwendung  eines  besonderen  Apparates  werden  0,1 — 0,2  g 
•des  gepulverten  Eisens  mit  gesättigter  Kupfervitriollösang  behandelt 
und  das  abgeschiedene  Kupfer,  sowie  das  etwa  noch  ungelöste  Eisen  in 
«iner  Mischung  von  Ghromsäure  und  Schwefelsäure  gelöst.  Die  hierbei 
gebildete  Kohlensäure  wird  in  einer  Bürette  aufgefangen  und  gas- 
Yolumetrisch  bestimmt. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  ist  die  Flüssig- 
keit nach  der  Vorschrift  von  Wiborgh  10  Minuten  lang  im  Sieden 
zu  erhalten. 

Diese  Zeit  genügt  nach  Göttig  jedoch  höchstens  für  graphitfreies 
Eisen,  indem  zur  vollständigen  Oxydation  des  Graphits  eine  Erhitzungs- 
•dauer  von  30  Minuten  erforderlich  ist. 

Die  Methode  gibt  etwas  schwankende  Resultate,  was  unter  anderem 
dadurch  erklärlich  ist,  dass  die  Menge  der  Kohlensäure,  welche  vor  der 
Absorption  durch  Kalilauge  vom  Wasser  aufgenommen  wird,  nicht  immer 
gleich  ist.  Immerhin  ist  die  Methode  für  die  meisten  praktischen  Zwecke 
hinreichend  genau  und  besitzt  den  Vorzug  schnelle  Resultate  zu  liefen. 

B.    Methoden,  bei  welchen  der  Kohlenstoff  vor   der  Oxy- 
dation vom   Eisen   getrennt  wird. 

/.    Behandlung  auf  trocknem  Wege, 
a)  Methode  von  Berzelius  und  Wöhler.*) 
Das  Eisen  wird  in  einer  Röhre  im  sauerstofffreien  Chlorstrome  bis 
zur  vollständigen  Verflüchtigung  des  Eisens  erhitzt  und  der  verbleibende 
Rückstand,  welcher  aus  Kohle,   Schlacke,   Oxyden  und  nicht  flüchtigeo 
Chloriden  besteht,   nach    dem  Princip   der  Elementaranalyse   verbrannt. 
Die  Verbrennung  des   bei   der   Ghlorbehandlung   erhaltenen  Rück- 
standes auf  trocknem  Wege  ergibt   bei   graphithaltigem  Eisen   nur  un- 
sichere  Resultate.     Die   vollständige  Verbrennung   des   Graphits  nimmt 
sehr   lange   Zeit  in   Anspruch,    und   es   lässt  sich   das   Ende    der  Ver- 
brennung  nur  schwer   erkennen.      Bei   graphitfreiem   Eisen   liefert  die 
Methode  gute  Resultate;   es  muss  jedoch  bei  Eisensorten,   welche  einen 
hohen  Mangangehalt  besitzen,  der  bei  der  Chlorbehandlung  sich  ergebende 
Rückstand  vor   der  Verbrennung   mit  Wasser   behandelt   und  von  dem 


1)  Diese  Zeitschrift  29,  198. 

2)  R.  Fresenius.  Quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  418, 
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anhaftenden  Manganchlorür  befreit  werden.  Bei  massigem  Mangangehalt 
kann  das  Aaswaschen  des  Rückstandes  unterbleiben^  wenn  bei  der  Yer- 
brennang  eine  Silberspirale  eingeschaltet  wird. 

Bei  grauem  Roheisen  lassen  sich  nach  dieser  Methode  nur  gute 
Resultate  erzielen,  wenn  der  erhaltene  Rückstand  mit  Chromsäure  und 
Schwefelsäure  oxydirt  wird,  doch  darf  auch  hier  das  Eisen  fast  kein 
Mangan  enthalten,  oder  es  ist  das  gebildete  Manganchlorür  durch  Aus- 
waschen mit  Wasser  zu  entfernen. 

b)  Verfahren  von  Deville.^) 

Das  Eisen  wird  im  Chlorwasserstoffstrome  verflüchtigt  und  der 
Kohlenstoff  nach  der  Methode  der  Elementaranalyse  bestimmt. 

Die  Anwendung  dieser  Methode  für  graphitreiche  Eisen  wurde  von 
dem  Verfasser  unterlassen,  da  es  nach  den  gemachten  Erfahrungen  nicht 
möglich  erscheint,  den  Graphit  in  dem  sich  ergebenden  Rückstande  voll- 
ständig zu  verbrennen. 

Die  bei  graphitfreiem  Eisen  erzielten  Resultate  lassen  die  Methode 
als  für  die  Praxis  noch  hinreichend  genau  erscheinen.  Die  Verflüchtigung 
des  Eisens  im  Salzsäurestrome  nimmt  aber  wesentlich  mehr  Zeit  in  An- 
spruch, als  diejenige  im  Chlorstrome. 

c)  Verfahren  von  Boussingault.*) 

Das  Eisen  wird  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  trocknem  Queck- 
silberchlorid in  einer  Röhre  erhitzt,  wobei  sich  Eisenchlorür  verflüchtigt 
und  der  Kohlenstoff  zurückbleibt.  Derselbe  kann  entweder  aus  der 
Gewichtsdifferenz  durch  Glühen  des  Rückstandes  bestimmt  werden  oder 
durch  Verbrennung  nach  der  Methode  der  Elementaranalyse. 

Auch  diese  Methode  ist  nach  dem  Verfasser  bei  graphitfreiem  Eisen 
noch  als  ziemlich  genau  zu  bezeichnen^),  wenn  die  Verbrennung  auf 
dem  Wege  der  Elementaranalyse  bewirkt  wird.  Bei  der  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  aus  der  Gewichtsdifferenz  ergab  sich  ein  wesentlich 
höheres  Resultat. 

Sämmtliche  Methoden,  bei  welchen  das  Eisen  auf  trocknem  Wege 
vom  Kohlenstoff  getrennt  wird,  werden  ihrer  Umständlichkeit  wegen  für 
die  Praxis  nur  dann  in  Betracht  kommen,  wenn  der  Kohlenstoff  in 
mehreren  Proben  hinter  einander  zu  bestimmen  ist. 


1)  A.  A.  Blair,  the  Chemical  Analysis  of  Iren,  IL  Edition,  p.  188. 

«)  Diese  Zeitschrift  8,  506  und  10,  112. 

»)  Statt  0,4740/0  Gesammt-Kohlenstoff  ergab  sich  0,431  o/^. 
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//.    Behandlung  auf  nassem  Wege. 

a)  Methode  von  Ullgren.^) 

Etwa  2  g  Roheisen  —  von  Stahl  und  Schmiedeeisen  entsprechend 
mehr  —  werden  mit  10  g  krystallisirtem  Kupfervitriol  und  60  g  Wasser 
bis  zum  Auflösen  des  Eisens  gelinde  erwärmt.  Darauf  wird  die  Flflssig- 
keit  möglichst  abgegossen,  der  Rest,  welcher  nicht  mehr  wie  25  cc  be- 
tragen soll,  zunächst  mit  40  bis  50  cc  concentrirter  Schwefelsäure  und 
nach  dem  Erkalten  mit  etwa  8^  Ghromsäure  in  dem  Kolben  des  Ullgren'- 
sehen  Apparats  zusammengebracht  und  der  Kohlenstoff  oxydirt. 

• 

Die  Ullgren'sche  Methode  gibt  bei  graphitreichen  Eisensorten 
leicht  zu  niedrige  Resultate,  wenn  man  die  Menge  der  Ghromsäure  nicht 
vermehrt.  Bei  graphitfreiem  Eisen  sind  die  Resultate  genau,  wenn  auch 
Spuren  von  Kohlenwasserstoffen  während  des  Auflösungsprocesses  &itr 
weichen.  DieEntstehung  von  schwefliger  Säure  durch  Einwirkung  des  Kupfen 
auf  die  Schwefelsäure  bildet  keine  nennenswerthe  Fehlerquelle ;  es  konnte 
nur  dann  schweflige  Säure  nachgewiesen  werden,  wenn  bei  Verwendung 
sehr  concentrirter  Schwefelsäure  wenig  Chromsäure  angewendet  wurde. 
Es  empfiehlt  sich  also,  um  die  Möglichkeit  einer  Bildung  von  schwefliger 
Säure  auszuschliessen,  eine  grössere  Menge  Ghromsäure  zu  nehmen^i 
als  Ullgren  vorschlägt,  zumal  hierdurch  auch  der  Oxydationsprocess 
beschleunigt  wird. 

b)  Die  Classen'sche  Modification  des  üllgren'schen 
Verfahrens.*) 

Die  Behandlung  des  Eisens  und  die  weitere  Ausführung  ist  der 
Üllgren'schen  Methode  entsprechend. 

Der  Apparat  ist  von  Glassen  insofern  abgeändert,  als  der  Ent- 
Wicklungskolben  zunächst  mit  einer  Sicherheitsröhre  nebst  aufisteigendeDi 
Kühler  verbunden  ist,  hierauf  folgt  eine  Schwefelsäure-Trockenröhre  und 
die  gewogenen  Natronkalkröhren. 

c)  Die  Finkener'sche  Modification.*) 

Bei  dem  Apparate  von  F  i  n  k  e  n  e  r  ist  gleichfalls  ein  aufsteigender 
Kühler  eingeschaltet,   und  es  sind  sämmtliche  Verbindungen  durch  eis- 


1)  R.  Fresenius,  Quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  420. 

^  Das  Zehn-  bis  Fünfzehnfache  der  angewendeten  Eisenmenge  an  Ghronis&t[r& 

3)  R.   Fresenius,  Quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  422.  —  VergL  auch 
diese  Zeitschrift  15,  288  und  18,  76. 

4)  Berg-  und  Hütt^nm.  Zeitung  1887,  S.  121.  —  Diese  Zeitschrift  W,  51^- 
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schliffene  Röhren  vermittelt.     Zur  Absorption  der  Feuchtigkeit  dient 
ae  mit  Phosphorsäureanhydrid  gefüllte  Röhre. 

Die  von  G lassen  und  von  Finkener  vorgeschlagenen  Apparate 
it  Kühlvorrichtung  sind  dem  Uli gren 'sehen  Apparate  vorzuziehen. 
3ide  Methoden  liefern  brauchbare  Resultate.  Die  angegebene  Kochzeit, 
I  Stande,  erweist  sich  nicht  immer  als  genügend,  auch  empfiehlt  es 
;h  etwas  mehr  Chromsäure  anzuwenden,  als  Ullgren  vorschlägt. 

d)  Sprenger's  Modification  der  Ullgren'schen  Methode.^) 

Es  werden  1  bis  2  g  des  gepulverten  Eisens  mit  25  bis  50  cc  einer 
irch  Natronhydrat  vollständig  neutralisirten  Lösung  von  442  g  krystal- 
(irtem  Kupfervitriol  in  einem  Liter  Wasser  behandelt  und  nach  er- 
Igter  Zersetzung  das  niedergeschlagene  Kupfer  durch  Eisenchlorid 
.5  bis  30  cc  einer  Lösung  von  1000^  Eisenchlorid  in  1250  cc  Wasser) 
elöst.  Der  ausgeschiedene  Kohlenstoff  wird  auf  einem  Asbestfilter  ge- 
anmelt,  ausgewaschen  und  verbrannt.  Die  Verbrennung  bewirkte  der 
Verfasser  nach  dem  Ullgren 'sehen  Verfahren  mit  vermehrter  Chroro- 
änre  und  unter  Anwendung  des  Fink  euer 'sehen  Apparates. 

Die  von  Sprenger  empfohlene  Abänderung  des  Ullgren 'sehen 
Verfahrens  ist  etwas  umständlich  und  erfordert  durch  das  Filtriren  und 
auswaschen  des  Rückstandes  viel  mehr  Zeit,  als  die  vorher  erwähnten 
Methoden.  Die  Resultate  sind  den  nach  dem  ursprünglichen  Ullgren'- 
><^hen  Verfahren  erhaltenen  nahestehend. 

e)  Kupferchlorid-Methode  von  Berzelius.*) 

Etwa  bg  der  gepulverten  Eisenprobe  werden  mit  einer  auf  etwa 
^^^  C.  erhitzten,  concentrirten  Kupferchloridlösung  ^)  zusammengebracht, 
'^  alles  Eisen  gelöst  ist.  Nach  etwa  zweitägiger  Einwirkung,  unter 
^geriren,  wird  das  abgeschiedene  Kupfer  durch  Digestion  mit  frischem 
^^pferchlorid  und  Salzsäure  in  Lösung  übergeführt.  Der  ungelöst  bleibende, 
eklige  Rückstand  wird  auf  einem  Asbestfilter  abfiltrirt,  getrocknet  und 
^i'brannt. 


1)  Berg-  und  Hüttenra.  Zeitung  1886,  S.  461. 

^  Poggendorff's  Annal.  46,  42.  —  Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie, 
Ersetzt  von  Wöhler  10,  118. 

»}  Die  Lösung  wird    durch  Auflösen   von  Kupferoxyd  in    Salzsäure  und 
^^estion  mit  überschüssigem  Kupferoxyd  dargestellt. 

Aresen ias ,  ZeiUehrifl  f.  analyt.  Chemie.  XXXIV.  Jahrgang.  14 
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f)  Elliot's  Abänderung  des  vorgenannten  Verfahrens.*) 
Das  abgeschiedene  Kupfer  wird  durch  eine  siedende  Kupferchlorid- 

lösung  gelöst  und   der  Kohlenstoff  durch  Verbrennung   mit  ChromsSnre 
bestimmt. 

g)  Verfahren  von  Hoggs. 

Das  Eisenpulver  wird  in  einem  Gemisch  von  Kupferchlorid  aod 
Eisenchlorid  gelöst,  wobei  eine  kohlehaltige  Substanz  zurückbleibt,  in 
welcher  man  die  Kohle  durch  Oxydation  bestimmt 

h)  Modificatiou  des  Berzelius'schen  Kupferchlorid- 
verfahrens von  Pearse  und  Mc.  Creath. *) 

Es  werden  2  bis  5  ^  des  gepulverten  Eisens  mit  einer  Lösung  too 
Kupferchlorid-Chlorammonium  ^)  etwa  12  Stunden  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  in  dem  Verhältniss  behandelt,  dass  auf  je  1  p  Eisen  20  bis 
50  cc  der  Kupferlösung  kommen.  Die  zurückbleibende,  hauptsfichlich 
aus  Kohlenstoff  und  Kupfer  bestehende  Masse  wird  mit  Salzsäure  aod 
eventuell  noch  mehr  Kupferchlorid  -  Chlorammonium  versetzt,  bis  alles 
Kupfer  gelöst  ist.  Alsdann  wird  der  Kohlenstoff  auf  einem  Asbestfilter  ^) 
gesammelt,  mit  Salzsäure,  Alkohol  etc.  ausgewaschen,  bei  110®  C.  g^ 
trocknet  und  entweder  auf  trocknem  Wege  verbrannt  oder  durch  Ver- 
brennung mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  bestimmt. 

i)   Methode  von  Richter.*) 

Das  gepulverte  Eisen  wird  in  Kupferchlorid-Chlorkalium  gelöst,  der 
Rückstand  filtrirt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  verbrannt. 

k)  Verfahren  von  Langley.  ^) 

Es  werden  1  bis  3^  Eisen  in  50  bis  150  cc  Kupfersnlfatlösnng. 
welche  durch  Kalilauge  neutralisirt  wurde,  unter  massigem  Erwärmen 
gelost.     Der   filtrirte,    ausgewaschene   und   getrocknete  Rückstand  wird 


1)  Diese  Zeitschrift  9,  410. 

«)  Diese  Zeitschrift  16,  504.  —  B.  Fresenius,  Quant.  Anal.,  6.  Ani. 
Bd.  2,  S.  414. 

3)  340  g  krystallisirtes  Kupferchlorid,   240  g  Salmiak   und  1850  cc  Wi«er. 

^)  Neuerdings  sind  veischiedene  Filtrirapparate,  wie  durchlochte  PUüb* 
schiffeben,  Platinröhrchen  mit  kleiner  durchlöcherter  Platinscheihe  oder  Gl*** 
röhrchen  mit  durchlöcherter  Platinspirale  vorgeschlagen  worden,  welche  rieh  b<* 
den  Arbeiten  des  Verfassers  theil weise  vorzüglich  bewährt  haben  sollen. 

5)  A.  A.  Blair,  the  Chemical  Analysis  of  Iron,  IL  Edition,  p.  151. 

6)  Daselbst  p.  158. 
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im  Schiffchen  in  einem  Porzellanrohre   nach  Berzelias  im  Sauerstoff- 
Strome  verbrannt. 

l)  Die  ChlorsJlber-Methode  von  Berzelius.*) 
Das  gepulverte  Eisen  wird  mit  der   sechsfachen  Menge  Chlorsilber 
in    verdttnnter  Chlomatriumlösung   mehrere   Tage   behandelt.     Das   sich 
ausscheidende,   zusammenhängende   Silber  wird   von   dem   kohlehaltigen 
Rückstände  getrennt,  welch'  letzteren  man  filtrirt  und  verbrennt. 

m)  Chlorsilber-Verfahren  von  Gurlt.^) 

Das  gepulverte  Eisen  wird  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber  und 
concentrirter  Chlorammoniumlösung  behandelt.  Die  Lösung  erfolgt  in 
10  bis  14  Tagen.  Der  ausgeschiedene  kohlehaltige  Rückstand  wird 
isolirt  und  verbrannt. 

Der  Verfasser  verzichtete  darauf  die  unter  e),  f),  g),  h),  i),  k),  1) 
und  m)  erwähnten  Methoden  auf  graphitreiches  Eisen  anzuwenden,  da 
die  bei  der  Wohl  er 'sehen  Chlormethode  gemachten  Erfahrungen  ge- 
zeigt haben,  dass  die  graphithaltigen  Rücktände  im  Sauerstoffstrome  nur 
sehr  schwer  verbrennen.  Den  Kohlenstoff  in  den  erhaltenen  Rückständen 
durch  Verbrennung  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  zu  bestimmen, 
hielt  der  Verfasser  aus  dem  Grunde  för  nutzlos,  weil  einerseits  anerkannt 
ist  und  durch  seine  Versuche  bestätigt  wird,  dass  das  Eisen  in  den 
benutzten  neutralen  Salzlösungen  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  ohne 
nennenswerthe  Kohlenwasserstoffentwicklung  unter  Abscheidung  kohle- 
haltiger Rückstände  gelöst  wird,  und  andererseits  bereits  nachgewiesen 
wurde,  dass  nach  den  Methoden  von  Gmelin  und  Jüptner,  sowie 
Ullgren  und  Classen,  der  Graphit  sowohl  in  freiem,  wie  auch  in 
dem  mit  Eisen  verbundenen  Zustande  leicht  oxydirt  wird,  wenn  Chrom- 
säure in  genügender  Menge  vorhanden  ist. 

Bei  der  Anwendung  der  verschiedenen  Methoden  auf  graphitfreie 
Eisensorten  und  Verbrennung  der  sich  ergebenden  kohlehaltigen  Rück- 
stände im  Sauerstoffstrome  gelangte  der  Verfasser  zu  folgenden  Ergeb- 
nissen: 

Die  Methode  von  Berzelius  gibt  gute  Resultate,  erfordert  aber, 
namentlich  wegen  der  Auflösung  des  Eisens  in  Kupferchlorid,  recht 
lange  Zeit.     In  der  Modification  von  El  Hot,    welcher  den  Kohlenstoff 


1)  A.  A.  Blair,  the  Chemical  Analysis  of  Iron,  IL  Edition,  p.  153. 
«)  Polyt.  Centralblatt  1856,  S.  373. 

14* 
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mit  Cbromsäure  und  Schwefelsäure  oxydirt,  lässt  sie  sich  etwas  schneller 
ausführen. 

Die  Methode  von  Pearse  und  Mc.  Creath,  bei  welcher  Kupfer- 
chlorid-Chlorammonium als  Lösungsmittel  für  das  Eisen  verwendet  wird, 
hat  den  Vorzug,  dass  der  Auflösungsprocess  rascher  von  statten  geht 
und  liefert  im  Uebrigen  gute  Resultate. 

Die  Methode  durch  Auflösen  in  Kupferchlorid  -  Chlorkaliom  er- 
fordert die  gleiche  Lösungsdauer  wie  bei  Anwendung  des  Ammonium- 
salzes, bietet  aber  den  Yortheil,  dass  das  Kupferchlorid-Chlorkalium 
reiner  ist,  als  das  Kupferchlorid-Chlorammonium,  welches  oft  nicht  frei 
von  Kohlenstoff  enthaltenden  Substanzen  ist.  Die  Methode  ergibt,  wie 
auch  diejenige  unter  Anwendung  von  Kupfersulfat  als  Lösungsmittel, 
etwas  zu  niedrige  Resultate,  weil  die  gründliche  Oxydation  durch  die 
dem  kohlehaltigen  Rückstande  beigemengte  Kupfermasse  erschwert  wird. 

Die  Chlorsilbermethoden  von  Berzelius  und  Gurlt  liefern  zwa^ 
noch  brauchbare  Resultate,   erfordern  aber,   namentlich  bei  Anwendunj 
von  geschmolzenem  Chlorsilber,  einen  zu  grossen  Zeitaufwand. 

n)  Verfahren  von  Boussingault  auf  nassem  Wege.^) 
Etwa  1  g  des   fein  gepulverten  Eisens  wird  mit  15  ^  QuecksilbeKT*- 
Chlorid  und  etwas  Wasser  im  Achatmörser   verrieben   und   darauf  etw^  ^ 
eine  Stunde  im  Becherglase  auf  80—100®  C.  erhitzt.     Der  hauptsftctr** 
lieh  aus  Quecksilberchlorür,  Kohle  und  Kieselsäure  bestehende  onlöslicl^  ^ 
Rückstand  wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,   auf  einem  Asbes'^^* 
filter  gesammelt,   im  Luftbade   getrocknet   und   im  Platinschiffchen   b^^ 
einem  trocknen,   sauerstofffreien*)  Wasserstoffstrome  erhitzt,   wobei 
Quecksilberchlorür  sich  verflüchtigt.    Man  wägt  nun  das  imWasserstoi 
Strome  erkaltete  Schiffchen,  verbrennt  den  Kohlenstoff  im  Sauerstoffistroa^^ 
und  findet  aus  der  Gewichtsdifferenz  die  Menge  des  Kohlenstoffs. 

o)  Abänderungen  der  Boussingault'schen  Methode  ^ 
auf  nassem  Wege.*) 

Anstatt  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  entfernt  man  das  Queens- 
silberchlorür  durch  Behandlung  mit  Jodkalium-  oder  CyankaliamlösnnLj[- 


1)  Diese  Zeitschrift  8,  506.  —  R.  Fresenius,  Quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd-     2, 
S.  416. 

2)  Um  den  Wasserstoff  ganz  frei  von  Sauerstoff  zu  erhalten,  leitet  man  ilJn 
durch  eiue  längere  Schicht  von  Platinschwamm. 

3)  Berg-  u.  Hüttenni.  Zeitung  1887,  S.  120. 
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Die  Bonssingaul tische  Methode  ergibt  bei  graphitreichem  Eisen 
der  Regel  etwas  zu  niedrige  Resultate,  da  meist  eine  geringe  Menge 
aphit  UDYerbrannt  zurttckbleibt.  Bei  graphitfreiem  Eisen  sind  die 
snltate  ein  wenig  höher,  als  nach  den  übrigen  Methoden,  was  sich 
Inrch  erklärt,  dass  der  Rückstand  an  verbrennlichen  Bestandtheilen 
»er  Kohlenstoff  auch  Wasserstoff  enthält. 

p)  Die  Jod-  and  Brommethode  von  Morfitt  und  Booth^), 
ziebangsweise  Y.  Eggertz.*) 

a.  In  ein  Gemisch  von  etwa  5  g  Jod  und  5  g  Wasser  wird  1  g 
'  gepulverten  Eisenprobe  bei  0^  C.  eingebracht.  Die  ausgeschiedene 
[ilenstoffhaltige  Masse  C^J  -f-  ^OHjO  wird  filtrirt,  ausgewaschen,  bei 
0^  C/ getrocknet,  gewogen  und  nach  dem  Verbrennen  der  kohlenstoff- 
iigen  Substanz,  welche  etwa  59  ^  Kohlenstoff^)  enthält,  wieder  ge- 
gen oder  mit  Bleichromat,  respective  Kupferoxyd  verbrannt. 

ß.  Bei  Verwendung  von  Brom  setzt  man  zu  5  ^  der  gepulverten 
ienprobe  bei  möglichst  niederer  Temperatur  ganz  allmählich  10  cc 
>ni.    —    Die  Ausführung  ist  im  Uebrigen  wie  nach  der  Jodmethode. 

q)  Modification  des  V.  Eggertz'schen  Jodverfahrens. 

Es  wird  statt  Jods  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodeisen  genommen,  da 
i  auf  diese  Weise  die  im  sublimirten  Jod  enthaltenen  Verunreinigungen 
it  wegschafft. 

r)  Verfahren  von  Albano  Brand  zur  Bestimmung  des 
undenen  Kohlenstoffs.^) 

Das  gepulverte  Eisen  wird  mit  24-procentiger  Salzsäure,  welche 
enthält,   in  dem  Verhältniss  behandelt,   dass  auf  1  g  des   Metalls 

8  40  cc  Salzsäure  mit  10  bis  14^  Brom  kommen,  wobei  die  Auf- 
in wenigen  Minuten  erfolgt.  Das  überschüssige  Brom  wird  durch 
npfen  mit  Oxalsäure  verjagt  und  der  Rückstand,  nach  dem  Ab- 
1  und  Auswaschen,  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  verbrannt. 
Ir  graphithaltiges  Eisen  sind  diese  Methoden  nicht  geeignet,  weil 
der  Behandlung  mit  Jod  oder  Brom  entstehende,   halogenkohle- 


onro.  f.  prakt.  Chemie  61,  30. 

erg-  n.  Hüttenm.  Zeitung  1863,  S.  373  and  1886.  S.  277. 

achTamm  ist  die  Jodkohle  nicht  immer  genau  nach  der  angeführten 

sammengesetzt,  sondern  variirt  etwas  bei  verschiedenen  Eisensorten. 

rg-  u.  Hüttenm.  Zeitung  1887,  S.  65.  —  Diese  Zeitschrift  82,  511. 
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haltige  Eückstand  zugleich  Graphit  enthält  und  demgemäss  keine  con- 
stante  Zusammensetzung  besitzt.  Eine  Verbrennung  des  halogenbaltigen 
Rückstandes  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  oder  mit  Kupferoxvd  im 
Sauerstoffstrome  würde  ebenfalls  nur  ungenaue  Resultate  liefern;  des- 
gleichen ist  eine  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  bei  graphit- 
reichen Rückständen  niciit  rathsam. 

Bei  der  Anwendung  auf  weisses  Roheisen  und  Stahl  lieferte  die 
Eggertz'sche  Methode  recht  gute  Resultate.  Der  abgeschiedene,  die 
Jodkohle  enthaltende  Rückstand  wurde  bei  98^  C.  bis  zu  constantem 
Gewichte  (6  bis  8  Stunden)  getrocknet  und  der  Kohlenstoff  ans  der 
Verbrennungsdifferenz  berechnet,  auf  der  Basis,  dass  die  bei  100®  C. 
getrocknete  Jodkohle  60  %  Kohlenstoff  enthält.  Die  Ausführung  der 
Methode  erfordert  längere  Zeit,  da  die  Auflösung  des  Eisens  mit  Jod. 
etwa  24  Stunden  dauert. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  durch  Auflösen  des  Eisens  mit. 
Brom  und  Verbrennen  der  Bromkohle  gibt  zum  Theil  ungenaue  Re- 
sultate, weil  sich  neben  der  Kohle,  namentlich  nach  der  Verdünnung^ 
mit  Wasser,  ein  klebriger  Stoff  ausscheidet. 

Die  Verwendung  bromirter  Salzsäure  und  nachherige  Oxydation, 
mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  gewährt  keine  besonderen  Vortheile, 
gibt  jedoch  brauchbare  Resultate,  die  wegen  des  Bromgehaltes  der  Masse 
etwas  zu  hoch  ausfallen  können.  Der  Verfasser  schaltete  bei  der  Ver- 
brennung im  Ullgren-Classeu 'sehen  Apparate  eine  Röhre  ein,  welche 
eine  glühende  Silberspirale  enthielt.  Während  des  Auflösungsprocesses 
entwickeln  sich  leicht  Kohlenwasserstoffe. 

s)  Bestimmung   nach   Berthier.^) 

Man  lässt  das  auf  einer  flachen  Schale  ausgebreitete  Eisen  rosten 
und  trennt  das  oxydirte  Metall  von  der  Kohle  durch  Salzsäure.  Der 
flltrirte,  ausgewaschene  Rückstand  wird  nach  dem  Princip  der  Elementar* 
analyse  verbrannt. 

Diese  Methode  ei^scheint  für  die  Praxis  nicht  geeignet,  da  der 
Rostprocess  und  das  Auswaschen  der  Salzsäure  zu  lange  Zeit  in  An- 
spruch nehmen.  Bei  den  Versuchen  des  Verfassers  war  selbst  nach  8-, 
beziehungsweise  12-tägigem  Rosteulassen  noch  unzersetztes  Eisen  vor- 
handen. Bei  genügend  langer  Einwirkung  der  Luft  und  vollständiger 
Zersetzung  des  Eisens  dürfte  das  Verfahren  gute  Resultate  geben. 


1)  Ann.  min.  (3)  8,  209. 
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t)    Bestimmmig   des   Kohlenstoffs   nach   Perillon.^) 

Es  werden  0,5  bis  2  g  Eisenfeilspäne  in  einer  Lösang  von  10  g 
»fenritriol  in  50  g  Wasser  innerhalb  1  bis  2  Stunden  unter  Erwärmen 

Schütteln  gelöst.  Der  Rückstand  wird  auf  Asbest  filtrirt  und  in 
!m  Kolben  mit  20  eo  Wasser,  30  cc  concentrirter  Schwefelsäure  und 
7  Chromsäure  in  der  Weise  behandelt,  dass  die  gebildete  Kohlen- 
de in  eine  alkalische  Chlorbaryumlösung  geleitet  wird.  Der  ent- 
ende  Niederschlag  wird  in  Baryumsulfat  übergeführt,  in  dieser  Form 
immt  und  hieraus  die  Menge  des  Kohlenstoffis  berechnet.^ 

Die  Perillon'sche  Methode  liefert  zwar  gute  Resultate,  erscheint 
«h  ftUr  die  Praxis  zu  umständlich. 

u)   Methode  von  Weyl.') 

a.  Ein  compactes  Stück  Eisen  wird  an  der  positiven  Elektrode 
»  schwachen  Bunse naschen  Elementes  befestigt  und  dann  mit  der 
ätiven  Elektrode  in  ein  Gefäss  mit  verdünnter  Salzsäure  getaucht, 
ei  sich  unter  Auflösung  des  eingetauchten  Eisens  Kohlenstoff  ah- 
ndet, welchen  man  nach  einer  der  früher  angegebenen  Methoden 
immt.  Diese  Form  der  Methode  wird  kaum  mehr  benutzt,  weil  sie 
ituell  zu  niedrige  Resultate  gibt,  indem  sich  bei  gewissen  Eisen- 
en  leicht  Kohlenstoff  an  der  negativen  Elektrode  ansetzt. 

/?.  Modification  des  WcyTschen  Verfahrens  mit  getrennten  Elektroden. 

In  ein  zur  Hälfte  mit  10-procentiger  Salzsäure  gefülltes  ßecherglas 
i  ein  unten  mit  Blase  oder  Pergamentpapier  verschlossener  Glas- 
nder,  in  welchem  sich  Salzsäure  von  gleicher  Concentration  befindet, 
weit  eingesenkt,  dass  die  Flüssigkeit  in  beiden  Gefässen  gleich  hoch 
(t.  In  den  Gylinder  taucht  man  als  positive  Elektrode  eines  schwachen 
ctrischen  Stromes  das  zu  untersuchende,  z.  B.  an  einer  Platinpincette 
^stigte  Eisenstück,  während  die  negative  Elektrode  in  die  Flüssigkeit 

Becherglases  getaucht  wird.  Der  sich  an  der  positiven  Elektrode 
cheidende  kohlenstoffhaltige  Rückstand  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen 
i  verbrannt. 

7.  Abänderung  des  WeyTschen  Verfahrens  unter  Anwendung  eines 
Stehens  aus  feinem  Platinnetz. 

Das  Eisen,  1  bis  bg^  befindet  sich  in  Stückchenform  in  einem 
itchen  aus  feinem  Platinnetz,  welches  mit  dem  positiven  Pole  eines 
Wachen  Elementes  in  Verbindung    steht,   während   ein   in  demselben 

1)  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitung  1886,  S.  6.  —  Diese  Zeitschrift  32,  510. 
«)  1  ^  BaS04  =  0,051  ^C. 

5)  Diese  Zeitschrift  1,  112  u.  250;  4,  157.  —  R.  Fresenius,  Quant.  Anal., 
Aufl.,  Bd.  2.  8.  416 
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Becherglase  stehender  Platinblechcylinder  mit  dem  negativen  Pole  ver- 
bunden ist.  Ist  das  Eisen  nach  8  bis  10  Standen  gelöst,  so  spfllt  man 
den  kohlehaltigen  Rückstand  aus  dem  Kästchen  auf  ein  Filter,  wäscht 
aus  und  bestimmt  den  Kohlenstoff  nach  einer  bewährten  Methode. 

v)  Die  WeyTsche  Methode  mit  Benutzung  von  chrom- 
saurem   Kali   und   Schwefelsäure  als   Lösungsmittel.^) 

Die  nach  dem  WcyTschen  Princip  mit  verdünnter  Salzsäure  aos- 
geftthrten  Kohlenstoffbestimmungen  liefern  nur  bei  gehöriger  Vorsicht 
in  der  Auswahl  der  anzuwendenden  Modification  und  Uebung  in  der 
Regulirung  des  elektrischen  Stromes  gute  Resultate.  Bei  Anwendang 
eines  zu  starken  Stromes  wird  die  Salzsäure  zersetzt,  wobei  das  frei 
werdende  Chlor  den  ausgeschiedenen  Kohlenstoff  oxydiren  kann,  aach 
kommt  es  vor,  dass  bei  Benutzung  eines  zu  kräftigen  Stromes  ein  Theil 
des  Eisens  niederfällt  und  sich  unter  Kohlenwasserstoffentwicklung  löst. 

Das  ursprüngliche  oder  modificirte  WeyTsche  Verfahren  —  mit 
Anwendung  eines  feinen  Platinsiebs  — ,  bei  welchem  beide  EUektroden 
sich  in  einem  gemeinschaftlichen  Gefässe  befinden,  kann  nur  in  Be- 
nutzung kommen  bei  Eisensorten,  aus  welchen  der  Kohlenstoff  in  zu- 
sammenhängender Form  sich  abscheiden  lässt,  namentlich  weil  bei 
anderen  Eisensorten  sich  leicht  Kohlenstoff  an  dem  die  negative  Qek- 
trode  bildenden  Platinblech  absetzt.  Die  Anwendung  eines  feinen 
Körbchens  aus  Platinnetz  gewährt  den  Vortheil,  dass  auch  von  nicht 
homogenen  Eisensorten  Durchschnittsproben  in  Gestalt  von  grobem 
Pulver  untersucht  werden  können. 

Das  abgeänderte  WeyTsche  Verfahren  mit  getrennten  Elektroden 
ist  zweckmässiger  bei  der  Untersuchung  von  Eisensorten,  welche  den 
Kohlenstoff  in  sehr  fein  vertheilter  Form  absetzen,  namentlich  ans  dem 
schon  erwähnten  Grunde,  weil  sich  die  negative  Elektrode  leicht  mit 
Kohlenstoff  überzieht. 

Da  in  einigen  Eisensorten  durch  Saigerungsvorgänge,  namentlicb 
auch  in  Stahlgüssen,  der  Kohlenstoff  sehr  verschieden  vertheilt  ist,*)  so 

1)  Diese  Zeitschrift  4,  158. 

^  Ein  Stahlblock  hatte  z.  B.  oben  und  unten  folgende  Zosammenfletsoog 
(Jahresb.  über  die  Leistungen  der  ehem.  Industrie  1882,  S.  32.  1884,  S.  98,  l^ 
und  120):  Kopf.  Boden. 

Eisen 98.304  o/o  99,038  o/o 

Kohlenstoff 
Silicium  . 

0,187  o/o  0,044  o/o 

0491  ,  0,044  , 

0,558  „  0,514  , 


Schwefel 
Phosphor 
Mangan  . 


100,0000:0  9^,0900/0. 
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wird  die  Verwendung  ganzer  Stücke  bei  Benutzung  des  WeyKschen 
Verfahrens  nur  in  dem  Falle  geboten  sein,  wo  eine  Durchschnittsprobe 
nicht  zur  Verfügung  steht. 

Immerhin  aber  bleibt,  trotz  der  erwähnten  Missstände,  die  WeyT- 
sche  Methode  von  Bedeutung,  weil  es  keinen  anderen  Weg  gibt,  den 
Eoblenstoffgehalt  yon  solchen  Eisenproben  zu  bestimmen,  deren  Zer- 
kleinerung nicht  angängig  ist. 

Die  Benutzung  der  Ealiumbichromatlösung  und  Schwefelsäure  anstatt 
der  verdünnten  Salzsäure  bietet  den  Vortheil,  dass  der  ausgeschiedene 
Kohlenstoff  ohne  Auswaschen  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  oxydirt 
werden  kann. 

w)  Volumetrische  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  nach 
Parry.i) 

1  bis  3^  der  pulverisirten  Eisenprobe  werden  in  Kupfervitriol- 
lösung aufgelöst;  der  getrocknete  kohlehaltige  Rückstand  wird  mit  etwa 
50^  Kupferoxyd  gemischt  und  in  eine  gerade  Röhre  gebracht,  deren 
vorderer  Theil  gebogen  und  mit  einer  SprengeTschen  Luftpumpe 
verbunden  ist.  Nach  hergestelltem  Vacuum  wird  die  Röhre  erhitzt,  die 
sich  entwickelnde  Kohlensäure  in  einer  mit  Quecksilber  gefüllten  Mess- 
röhre aufgefangen  und  das  Oasvolumen  nach  den  Methoden  der  Oas- 
analyse  bestimmt. 

Die  Parry'sche  Methode  hat  gegenüber  dem  Wiborgh 'sehen 
Verfahren  den  Vorzug,  dass  die  Kohlensäure  über  Quecksilber  aufge- 
fangen und  dadurch  eine  Fehlerquelle  ausgeschlossen  wird,  welche  dem 
"Wiborgh 'sehen  Verfahren,  in  Folge  des  Auffangens  der  Kohlensäure 
über  "Wasser,  anhaftet.  Dagegen  schliesst  die  Parry'sche  Methode 
eine  andere  Fehlerquelle  ein,  indem  der  kohlehaltige  Rückstand  mit 
dem  ausgeschiedenen  Kupfer  zusammen  verbrannt  wird,  wodurch, 
nach  den  früheren  Versuchen  des  Verfassers,  die  Verbrennung  der  Kohle 
erschwert  wird   und   etwas  zu  niedrige  Resultate  sich  ergeben  können. 

Aus  diesem  Grunde  und  in  Anbetracht  der  grösseren  Umständlich- 
keit des  Parry 'sehen  Verfahrens  dürfte  für  praktische  Zwecke  die 
volumetrische  Methode  von  Wiborgh  den  Vorzug  verdienen. 

Um  einen  übersichtlichen  Vergleich  hinsichtlich  der  Genauigkeit 
der  verschiedenen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Gesamrat-Kohlenstoffs 
zu  geben,  sind  die  Durchschnittsresnltate,  welche  nach  den  einzelnen 
Bestimmungs-Kategorien  von  Gott  ig  erhalten  wurden,  in  nachstehender 
Tabelle  zusammengefasst : 

J)  A.  A.  BlBir,  the  Chemical  Analysis  of  Iron,  IL  Edition,  p.  155. 
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Gruies  Bahaüan 

arapbiUniet  Bimo. 
WeiBua  BobalMii, 

OBfirnJaoerl 

Durch- 

Wlrkllclier 

Dnnb- 

WirUidiw 

Khnltt«- 

Wuih. 

sebnitto- 

Wvtk. 

«orth. 

wwth. 

Pirecte  Oxydation  auf  troctncm  Wego 

o/o 

»/o 

% 

o/o 

(Blementaranalju) 

2,946 

3,395 

3,924 

4.301 

0,988 

1,075 

Directe  Oxydation  auf  nassem  Wege 

{Gmeliii,    Jflptner,     Eflrnp, 

Wiborgh) 

3,326 

8.395 

4,312 

4,301 

4,069 

4,0735 

Oijdation    des   auf  trocknem  Wege 

getrennten      Kohlenatoffa      durch 

Verbrennung    im   Saaerstoffstrome 

(Wöhlet,   Deville) 

3,153 

3,395 

4,2905 

4,301 

3,464 

4,0735 

0.4715 

0,474 

durch  Elementaranalyae  (Lan^ley, 

Parry) 

— 

— 

4,24 

4.301 

Oiydation  des  durch  EupfersaklSsung 

getrennten    Kohlenstoffs    naoh    er- 

folgter 'I'rt'niuiuf.'   t!-.'^  beigemisch- 

ten    Knpfers     durch     Elementar- 

analjse   (Berzelius,    Sprenger, 

Fearse  und  Ho.  Creath)  .    .    . 

— 

— 

4.299 

4.301 

Oxydation  des  durch  KupferaalzlQsung 

ai.t!f--f)ii-'iliTi.'ii,   ab.r    vi.m    ausge- 

sphi.;il,'ii.>n    K:ii|il.r   iiiilil    y- tri' lei- 

ten Kohlenstoffs  auf  nassem  Wege 

(Ullgren,   Classen)    .... 

3,361 

3,395 

4,308 

4,301 

Kupfer  getrennten  Kohlenstoffs  auf 

nassem  Wege  (Elliot)     .... 

3,333 

3.395 

4,298 

4,301 

Auflösung  in  Jod  oder  bromirt^r  Salz- 

säure und  Verbrennung  des  kohle- 

haltigen Rückstandes  (Eggerti, 

Brand) 

— 

— 

4,804 

4,301 
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Graphitreicbes  Eisen. 
Graaet  Roheuen. 

Graphitfreies  Eisen. 

Weisses  Roheisen, 

Schmiedeeisen,  Stahl. 

Ctoftindener 

Gefundener 

Durch- 

Wirklicher 

Dnrch- 

Wirklicher 

sdmitt»- 

Werth. 

.  schnittB- 

Werth. 

werth. 

werth. 

'lösang      in     Quecksilberchlorid, 

o/o 

O/o 

o/o 

% 

Tagung   des    getrockneten   Bück- 

tandes and  Bestimmung  der  Yer- 

rennungsdifferenz  (Boussingault) 

— 

4,3555 

4,301 

'dation    des    durch    Auflösen    in 

erdfinnter   Salzsäure  mittelst  des 

lektriscben     Stromes     erhaltenen 

ohlehaltigen  Rückstandes  (Wejl) 

3,36 

1 

3,395 

4,275 

3,980 

0,283 

0,4465 

1,0865 

1,05 

4,301 

4,105 
0,290 
0,474 
1,098 
1,075 

Das  Gesammtergebniss  seiner  Untersuchungen  führt  den  Verfasser 
folgenden  Vorschlägen  für  die  Bestimmung  des  Gesammtkohlenstoffs 
Eisen:  Sowohl  für  graphithaltige,  als  auch  für  graphitfreie  Eisen 
'pfiehlt  sich  die  directe  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure, 
forderlich  ist  hierbei  die  Einschaltung  einer  Oxydationsröhre  nebst 
Ockenapparat  und  die  Benutzung  eines  Apparates  mit  Kühlvorrichtung 
inkener,  Classen,  Jüptner);  bei  graphithaltigem  Eisen  muss: 
iier  die  Menge  der  Chromsäure  diejenige  des  Eisens  um  das  12-  bis 
fache  übertreffen.  Das  Einschalten  einer  Oxydationsröhre  kann  unter 
t^tänden  umgangen  werden,  wenn  man  unter  Anwendung  der  Methode 
a  Rürup  die  Menge  der  Chromsäure  vermehrt. 

Bei  denjenigen  Bestimmungsarten,  bei  welchen  das  Eisen  vor  der 
ydation  in  einem  Kupfersalz  gelöst  wird,  ist  eine  Trennung  des 
Opfers  von  der  ausgeschiedenen  Kohle  weder  nöthig,  noch  wünschens- 
rth,  sofern  die  Oxydation  des  Kohlenstoffs  auf  nassem  Wege  mittelst 
romsäure  und  Schwefelsäure  geschieht.  Soll  dagegen  der  durch 
ipfersalz  ausgeschiedene  Kohlenstoff  auf  trocknem  Wege  oxydirt 
-rden,  was  jedoch  nur  bei  graphitfreien  Rückständen  angängig  ist, 
ist  es  zweckmässig,  das  Kupfer  vor  der  Verbrennung  durch  ge^ 
?nete  Lösungsmittel  von  der  kohlehaltigen  Substanz  zu  trennen. 
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Das  Wohl  er 'sehe  Verfahren  durch  Trennung  des  Eisens  im 
€hlorstrome  und  Verbrennung  des  Rückstandes  mit  Sauerstoff  ist  f&r 
graphitfreie  und  manganarme  Eisen  besonders  dann  zu  empfehlen,  wenn 
•der  Kohlenstoff  in  mehreren  Proben  nacheinander  zu  bestimmen  ist,  da 
dieselben  gleichzeitig  im  Chlorstrome  behandelt  und  die  einzelnen  Rück- 
stände in  derselben  Röhre  nacheinander  verbrannt  werden  können. 

Für  graphithaltige  Eisen  sind  überhaupt  alle  Verbrennungsarten 
nach  dem  Princip  der  Elementaranalyse  ausgeschlossen. 

Bei  Eisensorten,  welche  nur  in  unzerkleinertem  Zustande  oder  in 
^oberen  Stücken  zur  Verfügung  stehen,  kann,  sofern  dieselben  homogen 
«ind  und  einen  fest  zusammenhängenden  Rückstand  bilden,  das  Weyl'- 
«che  Verfahren  mit  getrennten  Elektroden,  beziehungsweise  unter  Be- 
nutzung eines  die  positive  Elektrode  bildenden  Kästchens  aus  feinem 
Platinnetz,  zweckmässig  Verwendung  finden.  Es  empfiehlt  sich,  den 
Rückstand  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  zu  verbrennen. 

Bei    allen    Methoden,    welche    eine    Trocknung    der    Gase   durch 
Schwefelsäure    beanspruchen,    ist    der    Apparat    durch    geeignete  Vor- 
kehrungen,  z.  B.  feuchte  Watte  mit  anschliessender  Chlorcalciumröhre, 
so   zu   construiren,   dass   das  durch  Schwefelsäure  getrocknete  Gas  den 
Absorptionsröhren  keine  Feuchtigkeit  entziehen  kann. 

Bestimmung   des   Graphits. 

Die  Erfahrungen  von  Gott  ig  über  die  Bestimmung  des  im  Eiseii- 
enthaltenen  Graphits  bestätigen  im  Wesentlichen  die  von  Ledebnr" 
gemachten  Angaben. 

Ein   längeres  Kochen   des  graphitischen  Eisens  mit  Salzsäure  oder' 
Salpetersäure  macht  das  spätere  Auswaschen  des  Rückstandes  mit  Kali- 
lauge,   Alkohol   und   Aether   unnöthig   und   gibt  bessere  Resultate,  al^ 
wenn    unter    Anwendung    dieses    Auswasch  Verfahrens    das    Kochen  der^ 
Eisenprobe  mit  der  auflösenden  Säure  unterlassen  wird. 

Bei  Anwendung  der  Salpetersäure  erhält  man  leicht  etwas  niedrigere 
Resultate,  als  bei  Benutzung  von  Salzsäure  unter  gleichen  Umständen^ 
was  in  der  grösseren  auflösenden  Kraft  der  Salpetersäure  begründet  ist 
und  vielleicht  auch  darauf  beruhen  kann,  dass  sehr  kleine  Mengen  de? 
Graphits  von  der  Salpetersäure  oxydirt  werden. 

Die  Salpetersäure  ist  der  Salzsäure  vorzuziehen,  weil  sie  schneller 
«inen  von  nicht  graphitischer  Kohle  befreiten  Rückstand  liefert. 
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Die  Er&hnmgen  bei  der  Bestimmung  des  Gesammt-Eohlenstoffs  in 
aiphithaltigem  Eisen  yeranlassten  Gott  ig,  die  Verbrennung  des  Graphits 
tts  durch  Oxydation  mit  Chromsfiure  and  Schwefelsäure  zu  bewirken. 

Walther  HempeP)  gelangte  bei  Prüfung  der  gebräuchlichsteu 
3thoden  zur  Bestimmung  des  Gesammt-Kohlenstoffs  zu  folgenden  Resul- 
:en: 

Sämmtliche  Methoden,  bei  welchen  das  Eisen  direct  im  Sauer- 
)ffistrome,  mit  Kupferoxyd,  chromsaurem  Bleioxyd  etc.  verbrannt  wird, 
geben  zu  niedrige  Resultate.  Bedingt  ist  dies  hauptsächlich  dadurch, 
ISS  sich  nur  bei  sehr  fein  yertheiltem  Eisen  eine  vollständige  Yerbren- 
mg  erreichen  lässt. 

lieber  die  Methoden  von  Brunn  er  und  Gmelin,  nach  welchen 
is  Eisen  direct  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  oxydirt  wird,  theilt 
empel  keine  besonderen  Versuche  mit,  erklärt  jedoch,  dass  nach 
nen  Erfahrungen  bei  diesen  Methoden  Verluste  entstehen  müssen,  da 
le  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  stattfindet. 

Dieser  den  Methoden  von  Brunn  er  und  Gmelin  anhaftende  Fehler 
rd  bei  der  Methode  von  Särnström  vermieden,  indem  dje  sich 
denden  Kohlenwasserstoffe  in  einem  Verbrennungsrohre  oxydirt  werden. 
^  Methode  in  dieser  Modification  liefert  ganz  genaue  Resultate. 

Die  Methode  von  Berzelius  und  Wohl  er,  Verflüchtigung  des 
^ns  im  Chlorstrome  und  Verbrennung  des  zurückbleibenden  Kohlen- 
Ss,  gibt  sehr  gute  Resultate.  Zu  beachten  ist  dabei,  dass  das  Chlor- 
»  vollkommen  trocken  und  frei  von  Sauerstoff  sein  muss. 

Die  Verflüchtigung  des  Eisens  im  Chlorwasserstoffstrome  nach 
^ville  ist  weniger  zu  empfehlen,  da  die  Einwirkung  des  Chlors  eine 
tt  energischere  ist;  ausserdem  enthält  das  zur  Chlorwasserstoffentwick- 
tg  verwendete  Steinsalz  immer  Spuren  von  Kohlenwasserstoffen,  welche 
im  Glühen  leicht  Kohlenstoff  abgeben  können. 

Die  Methode  von  Berzelius  in  der  Modification  von  Pearse 
d  Mc.Creatk,  welch»  das  Eisen  durch  Behandlung  mit  Kupfer- 
lorid-Chlorammonium  in  Lösung  bringen,  liefert  völlig  befriedigende 
^tate.     H empel  verfuhr   bei  Anwendung   dieser  Methode   in  ganz 


^)  Verhandlungen  des  Vereins   zur  Beförderung  des  Gewerbfleisses   1893, 
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ähnlicher  Weise  wie  Ledebur  und  verbrannte  den  abfiltrirten  Kohlen- 
stoff nach  Ullgren. 

Die  Methode  von  Berzelius,  nach  welcher  das  Eisen  darch 
Chlorsilber  gelöst  wird,  erscheint  unpraktisch  und  erfordert  zur  Aus- 
führung längere  Zeit, 

Die  Methode  von  Boussingault,  Behandlung  des  Eisens  mit 
Quecksilberchlorid  und  Wasser,  ergibt  sehr  leicht  Verluste  und  selbst 
bei  sorgfältigster  Arbeit  zu  niedrige  Werthe,  da  bei  der  Verflüchtigung 
des  Quecksilbers  im  Wasserstoffstrome  sehr  leicht  Kohlenstoff  mechanisch 
mit   weggeführt  wird. 

Die  Jod-  und  Brommethode  von  Eggertz  ist  nach  dem  Verfasser 
nicht  zu  empfehlen.  Das  Lösen  des  Eisens  in  Jod  oder  Brom  bietet 
gegenüber  dem  Lösen  in  Kupferchlorid-Chlorammonium  keinen  Vortheil, 
zudem  können  Jod  und  Brom  oxydirend  auf  den  Kohlenstoff  einwirken. 
Das  Wägen  des  complicirt  zusammengesetzten  Rückstandes  ist  unbedingt 
zu  verwerfen. 

Die  Methode  von  Wey  1 ,  Lösen  des  Eisens  mit  Hülfe  eines  schwachen 
galvanischen  Stroms,  ergibt  befriedigende  Resultate,  der  Anflösongs- 
process  erfordert  jedoch  längere  Zeit. 

Die  Methode  von  B  e  r  t  h  i  e  r ,  welcher  das  Eisen  an  feuchter  Luft 
rosten  lässt,  nimmt  sehr  lange  Zeit  in  Anspruch  und  kann  daher  mc^Mt' 
empfohlen  werden. 

Eingehend  hat  sich  Hempel  mit  der  volumetrischen  Methode  b^-* 
schäftigt,  welche   zuerst  von  J.  W  i  b  o  r  g  h  ^)   vorgeschlagen  und  späte "^ 
von  M.  A.  von  Reis,»)   W.    Thörner,»)  O.Vogel,*)    G.  Lung^ 
und    L.    Marchlewski^)    verbessert    wurde.     Die    Abänderung  de^ 
Wiborgh 'sehen  Methode  von  Reis  ermöglicht  bei  Anwendung  grössere^ 
Substanzmengen   das   Messen    der   Kohlensäure   über  Quecksilber.    D^^ 
von    Reis    benutzte    Apparat   ist    von    Thor n er    weiter    verbessert 
worden ;    ebenso   hat  Vogel   dem  Wiborgh  'sehen  Apparate  eine  ab- 
geänderte  Form  gegeben.     Lunge    und  Marchlewski  haben  einen 
Apparat  construirt,  welcher  nur  aus  Schliffstücken  zusammengesetzt  ist 
und  verwenden   zum   Messen   des   Gases   ein   Lunge  ^sches   Nitrometer 


ij  Diese  Zeitschrift  29,  198. 

2)  Stahl  und  Eisen  8,  257. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  644. 

4)  Stahl  und  Eisen  11,  486. 

5)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  412. 
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oder    das  Gas?olumeter,^)   welches    das  Gas,   auf  0^  C.    und   760  mm 
reducirt,    abzulesen  gestattet.     Lunge  und  Marchlewski  halten  es 
ftlr   geboten,   das  Eisen  längere  Zeit   unter  öfterem  Schütteln   mit   der 
Kupfervitriollösung  zu  digeriren  (bei  Roheisen  6  Stunden,  bei  Schmiede- 
eisen 1  Stunde);  die  Oxydation   und   das  Austreiben   der   Kohlensäure 
erfolgt  im  luftverdünnten  Räume,  und  nach  beendeter  Oxydation  werden 
die  letzten  Reste  der  in  der  Kolbenflüssigkeit  gelösten  Kohlensäure  ent- 
fernt, indem  man  etwas  Wasserstofifsuperoxyd  in  den  Kolben  einfliessen  lässt. 
Hempel  untersuchte  zunächst,  in  wie  weit  die  schon  von  Wiborgh 
und  Anderen  beobachtete  Thatsache,  dass  sich  bei  der  Behandlung  des 
Eisens  mit  Kupfervitriollösung  immer  eine  geringe  Menge  Kohlenwasser- 
stoff entwickelt,  die  Bestimmungen  beeinflusst.     Der  Verfasser  arbeitete 
genau  nach  der  Vorschrift  von  Lunge  und  Marchlewski  und  prüfte 
nach  Beendigung   eines  jeden  Versuchs   den   Gasrest,    welcher  bei   der 
Behandlung   mit  Aetzalkali   unabsorbirt  zurückblieb,    auf  einen  Gehalt 
an    Kohlenwasserstoffen    oder  Kohlenoxydgas.      Der   Gasrest    wurde   zu 
diesem  Zwecke  in  einer  Explosionspipette  mit  Luft  und  reinem  Wasser- 
stoffgas gemischt  und  verbrannt.     Hierbei  bildete  sich   stets  noch  eine 
bestimmbare  Menge  Kohlensäure. 

Die  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  somit  eine  nicht  zu 
>remachlässigende  Fehlerquelle  der  Methode  bedingt,  wird  nun  nach 
£empel  vollständig  vermieden,  wenn  man  das  Eisen  direct  in  Chrom- 
«äore  und  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Quecksilber  löst. 

Der  von  Hempel  benutzte  Apparat  besteht  aus  der  Gasbürette  L 
^em  Auflösungskolben  U  und  der  Gaspipette  (siehe  Fig.  2 B,  Seite  214  und 
Tig.  29,  Seite  215). 

Die  Gasbürette  ist  so  eingerichtet,  dass  bei  der  Handhabung  des 
Apparates  sich  alle  Volumina  selbstthätig  auf  0^  C.  und  760  mm  Baro- 
meterstand reduciren^).  Die  Messungen  werden  über  Quecksilber  aus- 
geführt. 

Die  Bürette  besteht  aus  dem  Messrohr  A,  dem  Correctionsrohr  B 
und  dem  Manometerrohr  F.  Bürette  und  Correctionsrohr  stecken  in 
dem  weiten  mit  Wasser  gefüllten  Glasmantelrohr  G  und  werden  von 
dem  starken  eisernen  FussE  getragen.  Die  Bürette  A  fasst  etwa  150  cc, 
der    obere  Theil  derselben  ist   wesentlich  erweitert;    der   untere  ist  in 


M  Diese  Zeitschrift  82,  579. 

^  W.  Hempel,  Gasanalytische  Methoden,  1890,  S.  29. 
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Zehntelcnbikceotimeter  getheilt.  Bei  D  ist  dieselbe  durch  einen  Greisei 

Friedrictas'scheD   doppelt   gebohrten   Glashahn   geschlossen,   weldH 

gestattet,  das  Innere  des  Hessrohres  mit  der  Ansatzcapillare  a  oder  b  i 

Fig.  28. 


Verbindnng  zq  bringen.  Das  Correctionsrohr  6  bildet  mit  dem  Maao 
meterrohr  F  ein  Stack ;  es  ist  ein  einfaches,  unten  zu  geschmolzene 
Glasrohr  und  hat  bei  g  eine  Ansatzcapillare.  Das  HanometerroliF  ü 
eine  U-fönnige  Glasröhre,  welche  bei  h  und  i  sich  etwas  erweitol 
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ttelst  der  Capillare  k  ist  es  durch  ein  Gummistück  mit  dem  Messrohr 
'banden. 

Um  den  Apparat  für  den  Gebranch  herzarichten,  saugt  man  durch 
)  Capillare  etwas  destillirtes  Wasser  in  das  Correctionsrohr  6  und 
feuchtet  die  Wände  der  Bürette  A.  Man  füllt  femer  die  Niveaukugel 
mit  Quecksilber  und  treibt  durch  Heben  derselben  so  viel  Quecksilber 
das  Manometerrohr,  dass  dasselbe  den  Raum  zwischen  den  beiden 
irken  bei  h  und  i  ausfüllt. 

Der  Auflösungskolben  II  hat  einen  seitlich  angeschmolzenen  Rohr- 
satz, in  welchen  eine  durch  einen  Hahn  verschliessbare  Yentilröhre 
sst.     Ein  Lieb  ig 'scher  Kühler   kann   mittelst  eines  Glockenschliffes 


Fig.  29. 


sdicht  mit  dem  Kolben  verbunden 
rdeu.  Der  Kolben  fasst  etwa  200  cc, 
e  Gaspipette  Fig.  29  ist  eine  gewöhn- 
he  Pipette  für  feste  und  flüssige  Ab- 
"ptionsmittel,  welche  mit  einer  Aetz- 
iilösung  (100^  Aetzkali  auf  200^ 
asser)  gefüllt  wird. 

Zur  Herstellung  der  Chromsäure- 
»ung  benutzt  man  nach  Hempel  am 
sten  selbst  bereitete  Chromsäure,  da 
^  Glasstöpsel  der  Aufbewahrungsgefässe 
r  Fabrikanten  gewöhnlich  mit  Paraffin 
ergossen  werden  und  man  nie  sicher 
7  dass  nicht  zufällig  Staub  von  orga- 

•chen  Substanzen  in  das  Präparat  hineingekommen  ist.  lOO^Chrom- 
^re  werden  in  300^  Wasser  und  30^  Schwefelsäure  von  1,704  speci- 
-hem  Gewicht  gelöst.  Das  specifische  Gewicht  der  so  dargestellten 
sung  soll  1,2  sein.  Ist  es  höher,  so  enthält  dieselbe  zu  viel  Chrom- 
ii^,  was  zu  unbequemer  Sauerstoffentwickelung  beim  Lösen  des  Eisens 
ranlassung  gibt. 

Die  zu  verwendende  Schwefelsäure  soll  ein  specifisches  Gewicht  von 
704  bei  16^  C.  haben,  entsprechend  etwa  78  Jg  R^SO^.  Zur  Her- 
illung  derselben  mischt  man  1000  cc  höchst  coucentrirte  Schwefelsäure 
ieselbe  braucht  nicht  chemisch  rein  zu  sein)  mit  500  cc  Wasser  und 
•  g  Chromsäure.  Diese  Mischung  wird  vor  der  Verwendung  eine 
Dode  lang  zum  Kochen  erhitzt  und  hierauf  durch  Einblasen  von  Luft 
1  gelöster  Kohlensäure  befreit.     Da  bei  dieser  Behandlung  die  Säure 
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conceutrirter  wird,  mass  dieselbe  durch  Zufügen  von  Wasser  wieder  auf 
die  ursprüngliche  Concentration  gebracht  werden  ^). 

Bei  Ausführung  einer  Bestimmung  bringt  man  in  den  Anflösungs- 
kolben  0,5  g  Eisen  (in  Form  von  Bohrspänen  oder  als  feines  Pulver) 
und  mit  einer  kleinen  Pipette  2,3  g  Quecksilber.  Der  Apparat  wird 
hierauf  in  der  aus  der  Fig.  28  ersichtlichen  Weise  zusammengestellt  und, 
nachdem  das  Messrohr  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt  ist,  der  Kolben 
bei  geschlossenem  Hahne  D  von  k  aus  mittelst  einer  gewöhnlichen 
Wasserstrahlpumpe  luftleer  gepumpt.  Um  sicher  zu  sein,  dass  der 
Apparat  ganz  luftdicht  zusammengesetzt  ist,  bringt  man  in  den  Glocken- 
verschluss  1  etwas  Wasser,  in  das  Ansatzrohr  m  30  oc  Chromsftnrelösong. 
Hierauf  wird  Halm  n  geschlossen,  durch  vorsichtiges  Heben  des  Ventil- 
rohres 0  der  Eintritt  der  30  cc  Chromsäurelösung  in  den  Kolben  bewirkt 
und  sofort  mit  einer  ganz  kleinen  Flamme  auf  Siedetemperatur  erwärmt 
nachdem  vorher  der  Kühler  in  Thätigkeit  gesetzt  worden  ist.  Das 
Sieden  erfolgt  wegen  der  Luftverdünnung  mit  grösster  Leichtigkeit  and 
wird  während  30  Minuten  unterhalten.  Nach  dieser  Zeit  führt  man 
durch  das  Ansatzrohr  m  120  cc  der  Schwefelsäure  ein  und  erhält  die 
Plüssigkeit  wiederum  30  Minuten  im  Sieden. 

Die  Verbindung  des  Auflösungskolbens  mit  der  Bürette  stellt  man 
durch  Oeffnen  des  Hahnes  D  erst  dann  her,  nachdem  sich  aus  dem 
Eisen  so  viel  Kohlensäure  entwickelt  hat,  dass  ein  Uebertritt  von  Queck- 
silber aus  der  Bürette,  bewirkt  durch  die  Luftverdünnung  im  Auflösungs- 
kolben, nicht  mehr  stattfinden  kann.  Es  ist  dies  gewöhnlich  nach  dem 
Zubringen  der  Schwefelsäure  der  Fall. 

Während  sich  im  Anfang  nur  Kohlensäure  entwickelt,  findet  ent- 
sprechend der  Steigerung  der  Temperatur  gegen  Ende  eine  ziemlicl* 
lebhafte  Sauerstoifent Wickelung  statt. 

Nach  Ablauf  der  angegebenen  Zeit  wird  die  Flamme  entfernt,  d»-- 
Ansatzrohr  m  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt  und  nun  durch  sehr  vo^' 
sichtiges  Oeffnen  des  Ventilrohres  o  so  viel  Wasser  in  den  Kolben  eintrete^ 
gelassen,  bis  das  gesammte  Gas  in  das  Messrohr  getrieben  ist,  vol^^* 
jedoch  keine  Flüssigkeit  in  das  Rohr  gelangen  darf.  Sollte  das  eo*' 
wickelte  Gas  das  Messrohr  nicht  bis  in  den  graduirten  Theil  anfüU©^? 
so  lässt  man  noch  so  viel  Luft  eintreten,  bis  dieses  der  Fall  ist. 


1)  Schwankungen  von  1  bis  2o/q  sind  ohne  Belang. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 


217 


G^volnmen  wird  hierauf  gemessen,  die  Kohlensäure  mit  Hülfe 
ipette  absorbirt  and  das  rückständige  Gasvolamen  bestimmt. 
Methode  von  Hempel  liefert  nach  den  mitgetheilten  Beleg- 
sehr  genaue  Resultate;  dieselbe  ist  sehr  rasch  ausführbar, 
doch  den  Nachtheil,  dass  die  anzuwendende  Substanzmenge  0,5  g 
trschreiten  darf. 

Stelle  des  von  Hempel  benutzten  Messapparates  kann  auch  eine 
ihe  Gasbürette  oder  ein  Nitrometer  in  Anwendung  gebracht 
Ebenso  ist  es  möglich,  den  Messapparat  ganz  zu  umgehen  und 
nsäure  auf  gewichtsanalytischem  Wege  zu  bestimmen,  nur  muss 
I  Falle  eine  grössere  Substanzmenge  in  Arbeit  genommen  werden, 
n  p  e  1  empfiehlt  auf  Grund  seiner  Versuche  neben  der  eben  be- 
en  Methode  am  meisten  die  Methode  von  Pearse  und  Mc. 
(Kupferchlorid-Chlorammoniummethode  unter  Verbrennung  des 
iffs  nach  ÜUgren),  die  Methode  von  Weyl  (Lösen  des  Eisens 
es  galvanischen  Stromes)  und  die  Chlormethode  von  Berzelius 
tiler. 

erwähnten  vier  Methoden,  sowie  femer  die  Methode  von 
öm  ergaben  durchaus  sichere  Resultate,  wie  die  in  folgender 
:egebene  Zusammenstellung  zeigt: 


Methode 

Graues  Gusseisen 
Procente  Kohlenstoff 

Flussstahl 
Procente  Kohlenstoff 

elias,  Pearse, 
!  a  t  h  und  U 1 1  g  r  e  n 

3,36 
3.39 

0,93 
0,96 

Weyl 

3.42 

1.00 
0,95 

elius- Wöhler 

3.36 
3.21 

0,95 
0.95 

Särnström 

3,42 
3,38 

0.97 
0,95 

Hempel 
hlensäure  gemessen 

3,40 

3,20 
3,24 
3,26 

von  der  Ober- 
fläche des 
Eisenstücks 

aus  dem 
Innern  des 
Eisenstücks 

0,93 
0,92 
0,95 
0,94 
0,92 
0,93 

iwichtsanalytisch 

1,06 
0,95 

15* 


218  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Eine  Abänderung  der  gasvolumetriscben  Methode  hat  weiter  C. 
Reinhardt^)  vorgeschlagen.  Als  Vorzug  dieser  Methode  ist  zu  be- 
zeichnen, dass  sämmtlicher  Kohlenstoff  vollständig  zu  Kohlensäure  ver- 
brannt ¥rird.  Nach  der  Verbrennung  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure 
wird  zunächst  die  gebildete  Kohlensäure  durch  Absorption  in  dem  Apparate 
bestimmt,  alsdann  wird  der  verbleibende  Gasrest  in  eine  Yerbrennungs- 
pipette  übergeführt,  die  unvollständig  oxydirten  Koblenstoffverbindungen 
mittelst  einer  elektrisch  glühenden  Palladiumdrahtspirale  zu  Kohlensäure 
verbrannt  und  die  letztere  wiederum  bestimmt. 

Nach  einer  späteren  Mittheilung  von  Reinhardt^)  hält  es  derselbe 
für  zweckmässiger,  an  Stelle  der  elektrischen  Verbrennung,  die  Gase, 
bevor  dieselben  in  den  Messapparat  eintreten,  über  glühenden  Platinasbest 
oder  besser  Platinbimsstein  zu  leiten. 

Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Stahl,  welche 
auf  der  directen  Verbrennung  des  Eisens  im  Sauerstoffstrome  beruht, 
hat  R.  Lorenz*)  vorgeschlagen.  Während  auf  diesem  Wege  nach  den 
bisher  bekannten  Methoden  eine  vollständige  Verbrennung  des  Eisens 
nicht  oder  nur  sehr  schwer  erreicht  werden  konnte,  gelingt  dies  nach 
Lorenz  leicht,  wenn  man  das  Eisen  in  einer  Porzeilanröhre  im  Saaer- 
stoffstrome  bis  zur  Weissgluth  erhitzt.  Der  Kohlenstoff  verbrennt  hierbei 
vollständig,  ein  Theil  desselben  jedoch  nur  zu  Kohlenoxyd;  es  muss 
daher  zwischen  der  Porzellanröhre  und  den  Absorptionsapparaten  ein 
Verbrennungsofen  eingeschaltet  werden,  in  welchem  sich  ein  mit  Kupfer- 
oxyd beschicktes  Rohr  befindet. 

Zur  Ausführung  der  Methode  ist  ein  Verbrennungsofen  erforderlich, 
welcher  eine  Erhitzung  von  Porzellanröhren  auf  sehr  hohe  Temperaturen 
gestattet  und  eine  genaue  Regulirung  der  Temperatur  an  verschiedenen 
Stellen  des  Glührohres  ermöglicht. 

Der  in  Fig.  30  (Seite  219)  abgebildete  Ofen  ist  nach  Art  eines 
Glaser'schen  Verbrennungsofens  gebaut;  derselbe  besteht  aus  zwei  Seiten- 
wänden, welche  durch  Eisenstangen  verbunden  sind,  unten  aber  (hinten) 
auf  dem  Boden  stehen  und  (vornen)  auf  dem  Gaszuleitungsrohre  aufge- 
schraubt sind.  Dieses  Gruudgestell  dient  in  seinem  unteren  Theile  als 
Träger  des  Brennersystems.     Oben   befinden   sich   die   beiden    brücken- 


1)  Stahl  und  Eisen  12,  648. 

2)  Daselbst  12.  1040. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893.  S.  395  und  411. 
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artigen  Maffbltr&ger,  welche  parallel  zu  sich  selbst  verschoben  werden 
können. 

Zur  Verwendung  kommen  Seitenmuffeln  und  Deckmuffeln;  erstere 
verdea  in  den  MuffeltrSgem  aufgestellt  und  die  Deckmuffeln  aufgelegt. 
Die  Seitenmoffeln  bestehen  sdb  nutssiTen,  geradnandigen  KUtzen,  10  cm 
lang,  10  cm  hoch  und  5  cm  dick.  Die  Deckmuffetn  sind  an  der  Unterseite 
gerade,  obeu  beiderseits  abgeschrägt  und  in  der  Mitte  mit  LOchem 
Tereehen. 

Das  aus  12  Flammen  bestehende  Brennersystem  kann  höher  oder 
tiefer  gestellt  werden.  Die  Brenner  selbst  sind  auf  das  Luftzufahrungs- 
rohr  aufgeschraubt.  Jeder  Brenner  ist  nach  Art  eines  Gasgebiasebrenuers 
Fig.  30. 


coastrairt.  Die  änssere  Htklle  dient  der  Zufuhr  des  Leuchtgases,  welches 
durch  einen  seitlichen  Fortsatz  zngcicitet  wird.  Auf  dem  grossen  Gas- 
nileitnngsrohre  sind  eine  Reihe  von  Gashähnen  befestigt;  dieselben 
verdea  durch  KautschnkschlSnche  mit  den  Brennerfortsätzen  verbunden. 
In  der  Mitte  Jedes  Brenners  befindet  sich  ein  dünnes  Messingrohr, 
welches  etwas  kfirzer  ist  als  dieser  und  mit  Hülfe  dreier  Stellschrauben 
sehr  genau  centrisch  eingestellt  werden  kann.  Diesem  Rohre  entströmt 
die  Presalntt.  Unten  endigt  das  Lnftröhrchen  in  dem  massiven  Brenuer- 
fnss,  nnd  es  befindet  sich  hier  ein  sehr  langstielig  gebauter  und  bequem 
zn  erreichender  Hahn,  welcher  die  Luftzufuhr  regelt. 

Das  Porzellanrohr   ruht   auf  zwei   verschiebbaren  Klammem,   die 
sich  auf  den  schon  erwiUinten   Eisenstangen  befinden,  durch  welche  die 
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beiden  Seitenwände  des  Gestells  mit  einander  verbunden  sind.  IGt 
Hülfe  der  Klammem  kann  das  Glührohr  in  dem  Feuerranm  gehoben 
and  gesenkt  werden. 

Um  die  Kantschakschlänche,  die  Brenner  und  die  Lnfthähne  vor 
Hitze  zu  schützen,  sind  an  beiden  Seiten  des  Ofens  breite,  mit  Asbest- 
pappe bekleidete,  Knpferblechkästen  angebracht,  durch  welche  Kühl- 
wasser fliesst. 

Um  den  Ofen  für  hohe  Temperaturen  in  Betrieb  zu  setzen,  ge- 
braucht man  Flammen,  die  im  leuchtenden,  nicht  angeblasenen  Zustande 
eine  Höhe  von  etwa  60  bis  70  cm  haben  und  etwa  30  cm  messen,  wenn 
sie  niedergeblasen  sind.  Mit  comprimirter  Luft  von  etwa  '/^  Atmo- 
sphären Ueberdruck  erreicht  man  innerhalb  5  Minuten  Weissgluth  und 
kann  dieselbe  leicht  bis  zam  Erweichungspunkte  des  Porzellans  steigern.^) 

Bei  Anwendung  der  Methode  verfährt  man  nach  folgender  Vor- 
schrift: 2  bis  4  ^  der  zu  untersuchenden  Probe  werden  in  ein  etwa  lömm*) 
langes  Porzellanschiffchen  ausgebreitet  und  mit  feinkörnigem,  vorher 
umgeschmolzenem  Bleichromat  ttberschichtet.  Die  Anwendung  des  Blei- 
chromats  ist  der  Verbrennung  des|  Stahls  ohne  Zuschlag  vorzuziehen, 
da  diese  dann  in  viel  kürzerer  Zeit  beendet  ist. 

Das  Schiffchen  wird  in  ein  Porzellanrohr  eingeschoben,  welches 
sich  in  dem  Gebläseofen  befindet.  Das  Bohr  steht  einerseits  mit  dem 
Luft-  und  Sauerstoffgasometer  und  den  dazu  gehörigen  Wasch-  onA 
Trockenapparaten  in  Verbindung,  andererseits  mittelst  einer  Glasröhr» 
mit  einem  zweiten  Porzellanrohre,  das .  mit  Kupferoxyd  beschickt  ist  und- 
sich  in  einem  gewöhnlichen  Verbrennungsofen  befindet. 

An  dem  Ende  des  Kupferoxydrohres  befindet  sich  eine  mit  Schwefel-  - 
säure  gefüllte  Waschflasche,  welche  aus  einem  Stück  geblasen  ist.  Alle-^ 
Verbindungen  können  mit  Gummistopfen  hergestellt  werden,  auch  die- — 
jenigen  an  dem  Glührohre.  Zur  Sicherung  der  letzteren  ist  es  noth — 
wendig  über  den  beiden  Enden  des  Rohres  kleine  Bleischlangenkükler^ 
anzubringen  ^). 


1)  Die  Firma  C.  Gerhardt  (Marqnart's  Lager  chemischer  UtenBilieB)u>^ 
BoDn,  hat  die  Ausführung  dieses  Ofens  übernommen. 

2)  15  mm  entsprechend  der  Angabe  des  Originals,  muss  wohl  15  cm  heissen. 

Hz.  u.  W. 
^)  Diese  stallt  man  her,  indem  man  das  Rohr  mit  Stücken  einer  Asbestrinne 
als  Hohlcylinder  umgibt  und  nun  mit  einem  dünnen  Blei  röhr  umwindet. 


Bericht:  CbemiBche  Arndyse  anorganischer  Körper.  221 

Wenn  der  Apparat  so  weit  hergerichtet  ist,  wärmt  man  das  Eupfer- 
'drohr  an  und  erhitzt  es  zum  Glühen.  Zu  gleicher  Zeit  leitet  man 
ckne  Luft  durch  das  Ganze,  so  dass  alle  etwa  vorhandene  Kohlen» 
re  ausgetrieben  wird.  Man  schaltet  jetzt  an  die  grosse  Waschflasche 
en  kleineren  Waschapparat,  der  ebenfalls  mit  concentrirter  Schwefei- 
re gefüllt  ist  oder  aber  ein  Rohr  mit  Phosphorsäoreanhydrid.  £s 
^en  nun  zwei  gewogene,  mit  Glashähnen  versehene  Natronkalkröhr- 
!ii  und  endlich  ein  mit  Natronkalk  gefülltes  Schatzrohr. 

Während  man  die  Gashähne  unter  dem  Glührohre  öffnet  und  das- 
>e  in  der  russenden  Flamme  anwärmt,  setzt  man  die  Schlangenkühler 
l  die  an  dem  Ofen  angebrachten  grossen  Blechkühler  in  Thätigkeit  und 
et  zunächst  in  ganz  langsamem  Strome  Sauerstoff  durch  den  Apparat. 
cb  etwa  5  Minuten  schraubt  man  die  Flammen  hoch,  lässt  den  Luft- 
ick  auf  etwa  '/^ Atmosphäre  steigen,  Offnet  die  Lufthähne  und  bläst 
t  Flammen  erst  schwach,  dann  mit  vollem  Drucke  nieder. 

Die  Porzellanröhre,  welche  man  verwendet,  ist  70  cm  lang,  bei 
tem  Durchmesser  von  16  mm  mit  14  mm  im  Lichten  und  aussen  und 
len  glasirt.  Man  erhitzt  dieselbe  auf  30  cm  Länge,  wozu  9  bis  10 
ammen  genügen.  Das  Porzellanrohr  muss  sich  ziemlich  nahe  unter 
n  Deckmuffeln  und  in  richtiger  Flammenhöhe  befinden.  An  jeder 
ite  der  in  Betrieb  befindlichen  Gasflammen  öffnet  man  noch  einen 
ifthahn,  wodurch  das  Gesammtfeuer  eine  conische  Form  erhält  und 
rmieden  wird,  dass  die  Flamme  zu  sehr  gegen  die  Asbestschirme  schlägt, 
it  welchen  das  Porzellanrohr  beiderseits  umgeben  wird. 

Bei  richtiger  Regelung  des  Feuers  wird  nach  5  Minuten  Weissgluth 
reicht.  Schon  früher  beginnt  in  dem  Rohre  eine  heftige  Reaction, 
3lche  sich  durch  lebhafte  Sauerstoffabsorption  kundgibt,  so  dass  es 
»thwendig  wird,  den  Sauerstoffstrom  mit  mindestens  4  Blasen  in  der 
«unde  gehen  zu  lassen.  Sobald  vorn  die  Gasentwickelung  beginnt, 
hraubt  man  den  Sauerstoffhahn  wieder  zurück,  damit  die  Kohlensäure 
cht  allzu  rasch  durch  die  Absorptionsapparate  getrieben  wird.  Nach 
wa  10  Minuten  gehen  die  Gasblasen  in  den  Trockenapparaten  vor 
id  hinter  den  Porzellanröhren  gleich  schnell  und  die  Operation  ist  be- 
det.  Man  schraubt  die  Flammen  kleiner,  vermindert  den  Luftdruck 
id  lässt  das  Rohr  in  russender  Flamme  erkalten.  Zum  Schluss  leitet 
m  Luft  durch  den  Apparat,  bis  aller  Sauerstoff  verdrängt  ist.  Die 
»ammtdaner  der  Operation  erfordert  30,  höchstens  40  Minuten. 
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Nach  den  von  Lorenz  mitgetheilten  Beleganalysen  lieferte  die 
Methode  bei  der  Analyse  verschiedener  Stahlsorten  sehr  gat  flberein- 
stimmende  Resultate  und  im  allgemeinen  höhere  Werthe  als  die  bisher 
üblichen  Methoden.  Auch  bei  der  Analyse  sonstiger  Hüttenprodncte, 
wie  Wolframstahl,  Chromstahl,  Ferrochrom  und  Ferromangan  bewährte 
sich  das  Verfahren. 

Lorenz  bezeichnet  die  Methode  als  fehlerfrei  und  empfiehlt  dieselbe 
namentlich  als  geeignet,  um  die  Genauigkeit  der  in  der  Technik  üblichen 
Bestimmungsweisen  zu  controliren. 

Man  unterschied  früher  im  Eisen  allgemein  nur  zwei  Kohlenstoff- 
formen, Graphit  und  gebundenen  oder  amorphen  Kohlenstoff.  Diese 
Bezeichnungen  sind  bis  zum  heutigen  Tage  beibehalten,  obschon  seit  längerer 
Zeit  bekannt  ist,  dass  im  Eisen  nicht  nur  diese  beiden,  sondern  noch 
mehrere  Kohlenstoff  formen  vorhanden  sind.  Nach  A.  Ledebur's*) 
Vorschlag  unterscheidet  man  vier  Formen,  nämlich  Härtungskohle,  Car- 
bidkohle,  graphitische  Temperkohle  und  Graphit. 

Die  Härtungskohle  ist  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  beim 
Behandeln  des  Eisens  mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  als  stark  riechendes  Kohlenwasserstoffgas  ent- 
weicht. Bei  der  Behandlung  mit  kalter  Salpetersäure  verbleibt  zunächst 
ein  tiefschwarzer  Rückstand,  welcher  sich  beim  Schütteln  alsbald  ohne 
sichtliche  Gascntwickelung  löst  und  beim  Erhitzen  der  Lösung  auf  100*  C. 
allmählich  gasförmig  entweicht  unter  Hellerwerden  der  Lösung.  Diese 
Härtungskohle  findet  sich  in  den  meisten  Eisensorten,  in  Spuren  wohl 
in  jeder,  ist  in  dem  erkalteten  Eisen  mit  dessen  Hauptmasse  legirt  und 
tritt  besonders  im  gehärteten  Stahl  hervor,  indem  rasch  erkaltetes  Eisen 
eine  grössere  Menge  davon  enthält,  als  langsam  erkaltetes.  Auch  wächst 
der  Gehalt  daran  mit  der  Höhe  des  Gesammtkohlenstoffs  bei  langsamer 
Abkühlung,  weshalb  weisses  Eisen  und  harter  Stahl,  auch  wenn  ihre 
Abkühlung  nicht  beschleunigt  wird,  stets  reichliche  Mengen  davon  ent- 
halten, während  kohlenstoffarmes  Schmiedeeisen  fast  frei  davon  zu  seiu 
pflegt.  Quantitativ  lässt  sich  die  Härtuugskohle  vorläufig  nur  dadurch 
bestimmen,  dass  man  vom  Gesammtkohlenstoff  den  Gehalt  des  in  anderen 
Formen  vorhandenen  Kohlenstoffs  abzieht. 

Die     gewöhnliche    Carbidkohle    oder    Cement kohle    bleibt 
beim  Auflösen  des  Eisens  in  stark  verdünnter  Schwefel-  oder  SalzsÄur^ 

1)  Stahl  und  Eisen  8,  742 ;  Berg-  u.  Hüttenm.Zeitung  47,  448. 
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L  gewöhnlicher  Temperatur  in  Verbindung  mit  der  13  bis  16  fachen 
3Dge  Eisen  als  graue  oder  graubraune,  nach  dem  Trocknen  leicht  ent- 
ndliche  Masse  zurück;  in  heisser  concentrirter  Säure  löst  sich  das 
sen  des  Carbides  und  Kohlenwasserstoff  entweicht.  Beim  Lösen  des 
jpranglichcn  Eisens  in  kalter  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Ge* 
:;ht  bleibt  ein  flockiger,  brauner  Körper  zurück,  welcher  beim  Erhitzen 
!  Lösung  braun  färbt  und  bei  anhaltendem  Kochen,  zum  Unterschiede 
1  Härtungskohle,  sich  nur  wenig  verringert. 

Nach  C.  G.  Müller^)  lässt  sich  die  in  fast  allen  Eisensorten  vor* 
nunende  Carbidkohle  dadurch  quantitativ  bestimmen,  dass  man  eine 
gewogene  Menge  Eisen  bei  Luftabschluss  während  mehrerer  Tage  mit 
Iter,  stark  verdünnter  Schwefelsäure  (auf  jedes  Gramm  Eisen  20  cc 
procentiger  Säure)  behandelt,  den  auf  einem  Asbestfilter  gesammelten 
ickstand  mit  Wasser,  dann  mit  Aether  und  Alkohol  und  wiederum  mit 
ässer  oder  auch  mit  letzterem  allein  auswäscht  und  den  Kohlenstoff 
rch  Verbrennung  bestimmt.  Nach  Abzug  des  in  einer  besonderen  Probe 
stimmten  Gehaltes  an  Graphit  und  graphitischer  Temperkohle  ergibt 
h  die  Menge  der  Carbidkohle. 

Die  Carbidkohle  ist  ein  Bestandtheil  einer  verhältnissmässig  kohlen- 
ffreichen  Kohlenstoffeisenverbindung,  welche  sich  nach  Osmond^) 
im  allmählichen  Abkühlen  bei  einer  Temperatur  von  600 — 700®  C. 
a  der  die  Härtungskohle  enthaltenden  Hauptmasse  des  Eisens  sondert  und 
ren  Zusammensetzung  nach  Müller^)  und  AbeH)  der  Formel  Fe, C 
Lspricht^).  Die  durch  eine  Art  Saigerung  entstandene  Carbidkohle 
gt  sich  nach  Wedding  und  Müller  als  körnerartige  Einbettung, 
ch  Osmond  und  Werth  als  ein  durch  die  Hauptmasse  sich  durch- 
gehendes Netzwerk.  Je  grössere  Mengen  des  Carbides  bei  der  Ab- 
iblnng  des  Eisens  gebildet  werden,  desto  kohlenstoffärmer  wird  die 
mptmasse  und  desto  weicher  und  geschmeidiger  das  Eisen.  Je  lang- 
mer  die  Abkühlung,  desto  reichlicher  scheidet  sich  Carbid  aus  und 
^sto  geringer  ist  die  Menge  der  zurückbleibenden  Härtungskohle.    Eine 


1)  Stahl  und  Eisen  8,  292. 
«)  Daselbst  7,  448. 
8)  Daselbst  8,  292. 
*)  Daselbst  8,  373. 

^)  Das    ans    manganhaltigem  Eisen   abgeschiedene   Carbid   enthält    nach 
^«debur  (Stahl  und  Eisen  11,  297)  auch  beträchtliche  Mengen   von  Mangan. 
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mechanische  Bearbeitung  des  Eisens  ist  ohne  Einfloss  auf  das  Yerh&ltniss 
beider  Kohlearten. 

DiegraphitischeTemperkohle  entsteht  bei  tagelangem  Glflhen 
des  Eisens  aus  der  vorher  anwesenden  Härtnngs-  beziehnngsweise  Garbid- 
kohle  und  unterscheidet  sich  von  letzterer  dadurch,  dass  sie  durch 
kochende  Säuren  weder  gelöst,  noch  verflüchtigt  wird  und  sich  gegen 
dieselben  wie  Graphit  verhält  Da  es  vorläufig  kein  Mittel  gibt,  sie 
gesondert  vom  Graphit  zu  bestimmen,  so  ist  sie  bisher  stets,  wo  man 
sie  beobachtete,  mit  Graphit  bezeichnet.  Beide  weichen  jedoch  nach 
Forquignon^)  in  ihrem  Verhalten  darin  ab,  dass  Temperkohle  beim 
Glflhen  des  Eisens  unter  oxydirenden  Einflüssen  bei  hoher  Temperatur 
sich  aus  ersterem  entfernen  lässt,  während  Graphit  fast  ganz  unbeein- 
flusst  bleibt.  Auch  ist  die  Temperkohle  vollständig  amorph,  tief- 
schwarz und  glanzlos,  Graphit  blättrig-krystallinisch,  mit  mattem  Gbuu. 
Die  Temperkohle  tritt  deutlich  und  in  reichlichen  Mengen  im  weissen 
manganarmen  Roheisen  nach  mehrtägigem  Glühen  auf  und  entsteht  aach 
unter  gewissen  Umständen  beim  Glühfrischen  (Glühen  weissen  Roheisens 
in  Eisenerzen)  oft  in  beträchtlicher  Menge.  Kleine  Mengen  davon  finden 
sich  häufig  neben  reichlicher  Carbidkohle  im  ungehärteten  Stahl,  ver- 
hältnissmässig  wenig  im  rohen  Gementstahl. 

Der  Graphit  ist,  wie  Carbid-  und  Temperkohle,    das  Erzeugniss 
eines  Zerfallens,  einer  Saigerung  der  im  flüssigen  Zustande  des  Eisens 
vorhandenen  Eisenkohlenstofflegirung.     Während  aber  jene  Kohlenstoff- 
formen im  erstarrten  Eisen  sich  bilden,  so  entsteht  Graphit  nur  während 
des  Ueberganges   des  flüssigen   in   festes  Eisen.     Sein  Entstehen   wird. 
durch   die   Anwesenheit  von   Silicium   neben   einer    bestimmten   Men^^ 
Kohlenstoff  im  Eisen    begünstigt.     Durch   rasche  Abkühlung  wird   di« 
Graphitbildung  geschmälert,   weshalb   graues  und  halbirtes  Eisen   mel>* 
Graphit  enthalten,  als  alle  anderen  Eiseuarten. 


1)  Stahl  und  Eisen  6,  380  und  383. 
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m.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenins,  unter  Mitwirkung  von  P.  Dobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Als  Beagens   auf  einwerthige  Alkohole    empfiehlt   B61a   von 
to^),  da  die  Schon n*sche ')  Reaction  wieTumsky')  angibt  und 
Verfasser  bestätigt,   nur   bei  absolutem   Alkohol   eintritt  und   die- 
;tionen  von  Lieben*)  und  von  Landwehr*)  nicht  speciell Alko- 
.  sondern  auch  andere  EOrper  anzeigen,  eine  Lösung  von  circa  0,5  g 
lyl violett  in    1000  cc  Wasser.      Zur   Prüfung    fügt    man    1  —  2  cc 
IT   Lösung  zu   der   zu  untersuchenden  Flüssigkeit,   setzt  ^/j  —  l  cc 
r  Alkalipolysnlfidlösung  hinzu  und  schüttelt  gut  um.    Bei  Gegenwart 
einwerthigen  Alkoholen  wird  die  Flüssigkeit  kirschroth  bis  violett- 
geförbt  und  bleibt  vollkommen  klar.     Die  Färbungen  erleiden  bei 
erem  Stehen  Veränderungen.     Die  Reaction  gelingt  am  besten  bei 
irendung  etwas  grösserer  Substanzmengen.     Sie   ist  nicht  sehr  em- 
ilich, dagegen  charakteristisch. 

Sind  keine  einwerthigen  Alkohole  zugegen,  so*  nimmt  die  Lösung^ 
i  grünlichblaue  Farbe  an,  aus  der  nach  einiger  Zeit  röthl  ich  violette 
cken  sich  abscheiden,  während  die  Flüssigkeit  gelb  wird. 

Zwei-  und  mehrwerthige  Alkohole,   Kohlenhydrate,  Säuren,  aroma- 
he  Verbindungen,  Phenole  etc.  geben  diese  Reaction  nicht. 
Der  Verfasser  führte  mit  nachstehenden  Verbindungen  die  Prüfung 
Anscheinend  ist  die  Reaction  der  Gruppe  =COH  eigenthümlich. 
Methylalkohol,  CÜ3OH,  ....  kirschroth 
Aethylalkohol,  CHjCHgOH,  ....  kirschroth 

Norm.  Propylalkohol,  CHgCHgCH^OH, kirschroth 

Iso-Propylalkohol,  (CHj)^  =  CH  OH kirschroth 

Tertiärer  Butylalkohol,  (0113)3  C  OH, violettroth 

Isobutylalkohol,  (CH3)gCH  CH^OH, violettroth 

Isobutylcarbinol,  (CH3)g  ^  CHCHgCHOH, violettroth 

AUylalkohol,  CH^  —  CH  OH,  OH, violettroth. 

1)  Chemiker-Zeitung  17,  611. 
>)  Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  380. 
^  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  576. 
4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  0,  265. 
^)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86,  640. 
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Vergleichende  Studien  über  die  drei  isomeren  Vitrobenxodeänren 

hat  Oechsner  deConinck^)  veröfifentlicht.  Der  Verfasser  bestimmte 
zunächst  die  Menge  der  Säuren ,  die  innerhalb  2  Standen  in  10  ce 
Wasser  zur  Lösung  gelangen.    Es  werden  gelöst  bei  einer  Temperatur  von 

7,1  ®  C.  Orthonitrobenzoijsäure  0,0518  g 

9,3«  *  *  <  0,0528  « 

11,2  <^*  *  <  0,0533* 

1 1,9  <^  «   Metanitrobenzotsäure   0,0268  * 

12,2  <^*    Paranitrobenzoösäure    0,0024  < 

,Die  ParaVerbindung  ist  demnach  am  wenigsten  löslich. 

In  gleicher  Weise  wie  bei  den  Amidobenzoäsäuren  *)  studirte  der 
Verfasser  den  Einfluss  von  Agentien  auf  die  3  Nitrobenzoösäuren. 

Reagens:  concentrirte  S-chwefelsäure.  Erhitzt  man  einige 
Centigramme  des  Orthoderivates  mit  2  cc  concentrirter  Schwefelsäure, 
so  tritt  bald  Verkohlung  ein.  Die  Meta-  und  Paraverbindungen ,  mit 
4  cc  Schwefelsäure  erhitzt ,  geben  dagegen  eine  klare  Lösung ,  die  an- 
fangs ungefärbt  bleibt,  sich  aber  dann  schwärzt. 

Gegen  Schwefelsäure  sind  demnach  die  Meta-  und  Paraverbindung 
stabiler  als  die  Orthoverbindung.  Das  gleiche  Verhalten  zeigen  auch 
die  Amidobenzoösäuren. 

Reagens:  concentrirte  reine  Salpetersäure.  Erhitztmaa 
die  drei  Säuren  mit  2  —  3  cc  concentrirter  Salpetersäure,   so  löst  siel» 
das  Orthoderivat  vollkommen  und  ohne  Färbung.     Die  Metaverbindun^ 
löst  sich  mit  gelblicher  Farbe;   die  Paraverbindung   löst   sich   nur  zur*» 
Theil,  die  Lösung  ist  schwach  gelb  gefärbt. 

In  diesem  Falle  nähert  sich  in  ihrem  Verhalten  die  Meta-  d^^ 
Orthosäure. 

Das  Verhalten  der  drei  Nitrobenzoesäuren  zu  concentrirter  Sal^ 
petersäure  ist  ganz  verschieden  von  dem  der  entsprechenden  Amido^ 
Verbindungen,  welche  sich  alle  drei  mit  granatrother  Farbe  lösen. 

Reagens:  rauchende  Salpetersäure.  Dieses  Agens  wirit^ 
ühnlich  wie  die  gewöhnliche  concentrirte  Salpetersäure.  In  der  Hitr^ 
jedoch  werden  alle  drei  Isomeren  gelöst. 

Zur  Unterscheidung  von  Aldehyden  und  Ketonen,  insbesondere 
■aldehyd-  und  ketonartiger  Zucker.  Zum  Nachweis  von  Aldehyde^' 
bedient  man  sich  bekanntlich  mit  schwefliger  Säure  entfärbter  Rosanilic»^ 

')  Comptes  rendus  118,  1104. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  569 ;  82,  233. 
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lösungen.  ^)  Bie  Färbung  tritt  beim  Zusatz  von  Aldehyden  wieder  auf. 
Diese  Reaction  sollte  auch  nach  einigen  Angaben  für  die  Ketone  eigen- 
thümlich  sein. 

A.   Yilliers   und   M.   Fayolle^    haben    nun    gefunden,    dass 

absolut  reines  Aceton  die  Reaction   nicht   liefert.     Das   reine  Aceton 

des  Handels  ruft  zwar  auch   in   entfärbter  Rosanilinlösung   wieder   die 

rothe  Farbe  hervor,  doch  schreiben  die  Verfasser  dieses  Verhalten  dem 

Vorhandensein   von   geringen   Mengen   einer   mit   den   ersten  Antheilen 

nächtigen  Substanz  zu.    Nach  deren  theilweiser  Eliminirung  verliert  auch 

das  reine  Aceton  des  Handels  fast  die  Fähigkeit  das  Reagens  zu  röthen. 

Die  Verfasser  glauben,   dass  das  beim  Aceton  nachgewiesene  Ver* 

halten   vielleicht  für   die   Ketone   allgemein  gültig  sei.      Das   Reagens 

würde  alsdann  die  Unterscheidung  von  Aldehyden  und  Ketonen  gestatten. 

Jedoch    bedarf  es   zur   Feststellung   dieser   Thatsache    erst   der   Unter- 

sacbnng  einer  grossen  Anzahl  von  Ketonen. 

Für  das  Methylaethylketon   haben   die  Verfasser  die  Annahme  be- 
stätigt gefunden.    Auf  jeden  Fall  lässt  sich  vermittelst  durch  schweflige 
Säure   entförbter  Rosanilinlösung   die  Reinheit   von  Aceton   nachweisen. 
Um  die  Empfindlichkeit   des  Reagens  zu   erhöhen,   vermeiden  die 
Verfasser   einen  Ueberschuss  von   schwefliger  Säure.     Die  vollkommene 
Entfärbung  tritt  zwar  erst  nach  Verlauf  eines  Tages  ein;  aber  alsdann 
genügen  minimale  Spuren  von  Aldehyden,  um  die  Färbung  wieder  her- 
vorznnifen.    Die  Prüfungen  führt  man  am  besten  in  geschlossenen  Gefässen 
^^^  da  das  Reagens  sich  auch  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  röthet. 
Auf  diese  Weise   konnten   die  Verfasser   auch   die  Unterscheidung 
a/dehyd-  und  ketonartiger  Zucker  bewirken.   Traubenzucker,  Invertzucker 
°^^  Qalaktose  färben  das  Reagens  ebenso  wie  die  Aldehyde ;  das  gleiche 
^'■^ alten  zeigen  die  reducirenden  Dextrine.     Dagegen   zeigen  Lävulose 
^^^     ^rbin  das  entgegengesetzte  Verhalten.     Die  Gegenwart  von  Säuren 
stop^    die  Reaction  mit  den  aldehydartigen  Zuckern.    Mau  operirt  deshalb 
^*®^itmässig   mit    etwas  concentrirteren  neutralen  Zuckerlösungen.     Auf 
^■^^^12  cc  des  nach  obiger  Angabe  dargestellten  Reagens  wendet  man 
^^^^    lg  Zucker  an.     Die  zu  prüfenden  Zucker   müssen   sorgfältig  rein 
^^'^^^^tellte  Präparate   sein.     Das   Reagens   ist   hiernach   ein  Kriterium 
^"^    die  Reinheit   ketonartiger  Zucker,   respective    gestattet    es   die  Ab- 
^^^^nheit  aldehydartiger  Zucker  zu  constatiren. 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  259. 
*)  Comptes  rendus  119,  75. 
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Rohrzucker,  Maltose  und  Laktose  liefern  zunächst  keine  FärbangeD. 
Nach  einigen  Tagen  beginnen  die  Lösungen  sich  zu  färben;  nach  An- 
gabe der  Verfasser  ein  Beweis  dafür,  dass  durch  die  Einvrirkong  des 
Wassers  diese  Zuckerarten  in  geringem  Maasse  invertirt  worden,  wobei 
aldehydartige  Zucker  entstehen. 

Zur  Unterscheidung  von  es-  und  /^-Kaphtol  empfiehlt  AymonierO 
eine  Lösung  von  1  g  saurem  chromsauren  Kali  und  1  g  Salpetersäure 
in  100  cc  destillirtem  Wasser.  Lässt  man  von  dieser  Lösung  einige 
Tropfen  in  eine  wässrige  oder  verdünnte  alkoholische  Lösung  der  Naphtole 
einfliessen,  so  entsteht  bei  Anwesenheit  von  a-Naphtol  ein  schwarzer 
Niederschlag.  Diese  Erscheinung  tritt  nicht  auf,  wenn  j}-Naphtol,  Salol, 
Benzonaphtol,  Naphtalin,  Thymol  etc.  zugegen  sind. 

Zum  Kaohweis  des  Hydrozylamins  versetzt  A.  Angeli^  die 
neutrale  Lösung  mit  Nitroprussidnatrium  und  macht  mit  Natronlange 
stark  alkalisch.  Beim  Erwärmen  der  Lösung  entsteht  sofort  eine  schöne 
fuchsinrothe  Färbung.  Die  Reaction  ist  sehr  empfindlich,  die  Anwesen- 
heit eines  Ueberschusses  an  Ammonsalzen  beeinträchtigt  dieselbe. 

Hydrazin  und  andere  anorganische  reducirende  Substanzen  geben 
obige  Reaction  nicht.  Phenylhydrazin  erzeugt  in  der  Kälte  eine  Both- 
färbung,  die  beim  Erwärmen  wieder  verschwindet. 

lieber  die  Unterschiede  im  Verhalten  der  OerbstofTe  wn  BaagsB* 
tien  hat  R.  Procter')  Mittheilungen  gemacht. 

Auf  Grund  der  Verschiedenheiten  lässt  sich  ein  systematischer  Gan^ 
zur  Erkennung  der  einzelnen  Gerbstoffe  aufstellen,  den  der  Verfasser  w 
Tabellen  zusammenfasste. 

Procter  theilt  die  Gerbstoffe  in  folgende  Klassen  ein: 
Klasse  1.    Gerbstoffe,  die  dem  Brenzkatechin  verwandt  sind. 

«2.  «  von  gemischter  oder  unbekannter  Abstammnnr  -* 

«3.  «  die  sich  von  Pyrogallol  ableiten. 

«4.  «  die  Ellagengerbsäure  enthalten. 

Als  Reagentien  dienen  folgende  Lösungen. 

a)  Eisenalaun.    Einprocentige  Lösung,  an  Stelle  des  gewöhnlic 
gebrauchten  Eisenchlorids.     Von   dieser  wird  nur  sehr  wenig  der  st 
verdünnten  Gerbstofflösung  zugefügt ;  die  entstehende  Färbung  wird  s( 
fort  beobachtet. 


1)  Repert.  Pharm.  1893,  44  durch  Zeitschrift  des  allgem.  österr.  Apotheke 
Vereins  47,  789. 

^)  Gaz.  cbimica  italiana  Gaz.  del  Farm.  8,  48  durch  Zeitschrift  des  allgei 
österr.  Apotheker-Vereins  48,  226. 

3)  üer  Gerber  20,  170. 
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b)  Bromwasser.  Man  fügt  von  diesem  so  viel  zur  Gerbstoff lösnng, 
bis  dieselbe  deatlich  nach  Brom  riecht  and  beobachtet,  ob  ein  Nieder- 
schlag entsteht  oder  nicht. 

c)  Enpfervitrioi.  Einprocentige  Lösung,  die  nur  in  geringem 
üeberschuss  anzuwenden  ist.  Man  prttft,  ob  der  entstandene  Nieder- 
schlag auf  Zusatz  von  Ammoniak  löslich  ist  oder  nicht. 

d)  Salpetrige  Säure.  Zu  wenigen  Cubikcentimetern  der  ver- 
dannten  Gerbstofflösung  bringt  man  einige  Krystalle  salpetrigsaures  Kali 
und  fftgt  dann  8  —  5  Tropfen  ^/jQ-Normalschwefel-  oder  Salzsäure  hinzu. 
Die  Lösung  wird  alsdann  entweder  sofort  roth  und  geht  dann  durch 
violett  langsam  in  tiefes  Indigoblau  über,  oder  es  entsteht  nur  eine  gelbe 
oder  braune  Färbung  oder  ein  Niederschlag.  In  den  weiter  unten  an- 
gefahrten Tabellen  ist  unter  Reaction  immer  ein  derartiger  Farben- 
wechsel zu  verstehen. 

e)  Zinnchlorür  und  Salzsäure.  10  cc  einer  concentrirten 
Lösung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure  fügt  man  zu  1  cc  der  Gerbstoff- 
I6sung.  Nach  10  Minuten  langem  Stehen  beobachtet  man  die  ent- 
standene Färbung. 

f)  Hobelspäne  und  Salzsäure.  Reaction  auf  Phloroglukol. 
Ein  Fichtenholzspan  wird  mit  der  Gerbstofflösung  und  nach  dem 
Trocknen  wieder  mit  concentrirter  Salzsäure  befeuchtet.  Bei  Gegenwart 
von  Phloroglukol  entsteht  sofort  eine  hellrothe  Färbung.  Catechu  und 
(>ambir  geben  die  Reaction  deutlich,  einige  andere  Gerbstoffe  schwächer. 

g)  Seh wefligsanres  Natron.  Zu  einigen  Tropfen  Gerbstoff- 
iösoug  bringt  man  einen  Krystall  dieses  Salzes.  Bei  Valonea  entsteht 
^fort  eine  purpurrotbe  Färbung. 

h)  Concentrirte  Schwefelsäure.  Ein  Proberöhrchen  wird 
^^^  der  Gerbstofflösung  ausgespült,  dann  diese  ausgegossen,  so  dass  nur 
^^^  kleiner  Tropfen  darin  bleibt  und  vorsichtig  die  Schwefelsäure  unter- 
^'^ichtet.  Man  beobachtet  den  farbigen  Ring  an  der  Berührungsstelle, 
^*^clit  und  verdünnt  mit  Wasser. 

i)  Kalkwasser.     Die   Reactionen    werden    am    besten    in    einer 
^*^ellanschale  ausgeführt;  ein  üeberschuss  des  Reagens  schadet  nicht, 
^   mu88  man  alsdann  erst  längere  Zeit  stehen  lassen,  um  die  Farben- 
^^^heinungen  beobachten  zu  können. 

Die  Stärke  der  Gerbstofflösung  sei  ungefähr  so  bemessen,  dass  0,6  gr 
^^er  Rückstand   in    100  cc   enthalten   sind.     Zum  Erkennen    des   zum 
^^tben   verwandten  Materials    benutzt   man   die    Lösungen,    die   durch 
^Tislaugen  des  gegerbten  Leders  erhalten  worden  sind. 

In  den  folgenden  Tabellen  hat  Procter  seine  Beobachtungen  aufgeführt. 
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Im  Anschlass  an  die  Arbeit  Procter's  veröffentlicht  »der  Gerber« 
ine  tabellarische  Uebersicht  des  Verhaltens  der  verschiedenen  Gerb- 
offe  zu  den  gewöhnlichen  Reagentien ,  welche  von  Andreasch  ^) 
Teits  vor  längerer  Zeit  in  dem  Laboratorium  der  chemisch-technischen 
^rsnchsanstalt  für  Lederindustrie  in  Wien  ausgearbeitet  hat. 

Wir  lassen  dieselbe  nachstehend  (auf  Seite  238 — 243)  folgen. 

Diese  Tabelle  hat  in  der  genannten  Anstalt  vielfach  gute  Dienste 
eistet,  namentlich  dann,  wenn  es  sich  darum  handelte,  zu  erkennen, 
mit  ein  Leder  unbekannter  Herkunft  gegerbt  sei;  oft  aber  erwiesen 
b  diese  Reactionen  als  unzulässig  —  und  das  Gleiche  wird  auch  von 
i    obigen  Reactionen  Procter 's   gelten  —  und   zwar  immer,   wenn 

der  Gerbung  nicht  ein  Gerbstoff  vorwaltete,  sondern  stark 
l  mehr  gleichmässig  gemischtes  Material  zur  Verwen- 
^S  kam. 

Einzelne  Reactionen  treten  Jedoch  in  den  meisten  Fällen  auf.  Diese 
onders  charakterisirenden  Reagentien  sind  in  den  nachstehenden  Ta- 
len durch  fetten  Druck  hervorgehoben. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  die  Gerbstofflösungen  durch  Auslaugen 

Materials  mit  Alkohol  bereitet  wurden,    dass  sie  immer  mit  einem 

>eTschuss  des  Reagens  versetzt  über  Nacht  stehen  blieben,    und  dass 

G    Stellen    in   der   Tabelle    das  •  Ausbleiben   jeder   Reaction ,    weder 

^erschlag  noch  Farbenänderung,  bedeuten. 
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2.    Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper. 

a,  Elemeniaranalyse. 

Die  Elementaranalyse  leicht  flüchtiger  organischer  Sabttanien 

führt  G.  Perrin^)  in  einem  Apparate  aus,  der  dem  von  Zulkowsky 
und  Lepez^)  für  halogcn-  und  schwefelhaltige,  Meslans^)  für  fluor- 
haltige  leichtflüchtige  Körper  angewandten  ähnlich  ist. 

Das  Verbrennungsrohr  ist  an  seinem  den  Absorptionsapparaten  ab- 
gewandten Ende  mit  einem  doppelt  durchbohrten,  von  zwei  Glasröhren 
durchsetzten  Stopfen  verschlossen.  Die  eine  dieser  Röhren  ragt  nor 
wenig  ins  Innere  und  ist  aussen  zu  einer  zugeschmolzcnen  Spitze  aus- 
gezogen. Sie  ist  dazu  bestimmt,  nachdem  die  Spitze  innerhalb  eines 
übergeschobenen  Kautschukschlauches  abgebrochen  ist,  Sauerstoff  resp. 
Luft  einzuleiten. 

Die  zweite  in  das  Verbrennuhgsrohr  weiter  hineinreichende  Röhre 
enthält  einen,  ihr  Lumen  fast  ganz  ausfüllenden  Glasstab.  Ein  über 
letzteren  und  das  Glasrohr  geschobener  Kautschukschlauch  bewirkt  luft- 
dichten Abschluss. 

Beim  Füllen  des  Rohres  wird  zuerst  ein  Asbestpfropf  eingebracht, 
der  bis  fast  an  das  offene  Ende  des  kürzeren  oben  erwähnten  Röhrebens 
eingeschoben  wird,  und  den  Zweck  hat,  ein  Hineinfallen  von  Kupfer- 
Oxyd  in  dieses  Röhrclien  zu  verhindern.  Nun  füllt  man  Knpferoxjd 
ein  bis  eben  an  das  Ende  des  Glasstabes,  legt  vor  diesen  das  Kügelchen 
mit  der  Substanz  und  füllt  nun  vorsichtig  in  fast  horizontaler  Lage 
mit  Kupferoxyd. 

Man  erhitzt  nun  wie  gewöhnlich  erst  die  den  Absorptionsapparaten 
zugewandte  Kupferoxydschicht,  entzündet  dann  auch,  um  Condensationen 
zu  vermeiden,  am  anderen  Ende  des  Rohres  einige  Flammen  und  zer- 
bricht schliesslich  durch  Eindrücken  des  Glasstabs  das  die  Substanz 
enthaltende  Kügelchen,  worauf  die  Verbrennung  wie  gewöhnlich  durch- 
geführt wird. 

Im  Anschluss  daran  theilc  ich  mit,  dass  ich  mich  bei  der  Elementar- 
analyse des  Methyl-Propyl-Aethers  (Siedepunkt  38,9^)  folgender  Vorricb- 


1)  Monitijur  scientifique  [4.  Serie]  8,  340. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  605. 
a)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  356. 
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ag^)  bediente.  Eine  Glasröhre  wurde  rechtwinklig  umgebogen  und  an 
iden  Enden  zu  einer  Spitze  ausgezogen.  Der  längere  Theil  der  Röhre 
ir  in  der  Mitte  zu  einer  kleinen  Kugel  aufgeblasen.  Nachdem  die  eine 
itze  der  Röhre  zugeschmolzen  war,  wurde  in  bekannter  Weise  das 
3hrchen  mit  der  nöthigen  Menge  Substanz  gefüllt  und  alsdann  auch 
e  zweite  Oeflfnung  zugeschmolzen.  Der  kürzere  Theil  des  Rohrs 
irde  luftdicht  durch  einen  Gummistopfen  geführt  und  mittelst  desselben 
3  hintere  Ende  der  Verbrennungsröhre  geschlossen.  Nachdem  ein 
fügender  Theil  des  Kupferoxyds  zum  starken  Glühen  gebracht  war, 
irde  durch  vorsichtiges  Neigen  der  rechtwinklig  gebogenen  Glasröhre 
e  in  der  Verbrennungsröhre  befindliche  Spitze  der  ersteren  abgebrochen. 
ie  flüchtige  Substanz  konnte  alsdann  allmählig  aus  dem  Röhrchen 
»erdestillirt  werden  und  die  Verbrennung  ging  in  gewöhnlicher  V/eise 
n  Statten.  Gegen  Ende  der  Verbrennnng  wurde  ein  Gummischlauch 
►er  den  längeren  Theil  des  Röhrchens  gezogen  und  derselbe  mit  der 
»uerstoffisnleitung  verbunden.  Nach  dem  Abbrechen  der  Spitze  der 
lasröhre  innerhalb  des  Gummischlauchs  konnte  alsdann  in  üblicher 
eise  die  Verbrennung  durch  Zuführung  von  Sauerstoff  und  Luft  zu 
ide  geführt  werden.     (P.  D.) 

h,    Bestimmung  näfierer  Bestandtheüe, 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Hydrazins  in  Hydrazinsalzen 
iontzt  JulinsPetersen^)  deren  bekanntes  Reductionsvermögen  gegen 
ehling'sche  Lösung  resp.  Kaliumpermanganat. 

Curtius^)  hatte  Kochen  des  salzsauren  Salzes  mit  salzsauren  Lösungen 
m  Platinchlorid  und  Auffangen  des  entwickelten  Stickstoffs  empfohlen. 

Der  Process  erfolgt  nach  der  Gleichung 

N,H4,  2  HCl  +  2PtCl4  =  Nj  +  6HC1+  2PtCl2. 

Die  Versuche  des  Verfassers  ergeben,  dass  hiernach  der  Stickstoff- 
ehält um  ca.  1  ^/q  zu  hoch  ausfällt. 

Die  Titrationsmethode*),  die  auf  der  Anwendung  des  Jods  beruht 
uid  die  auf  folgender  Reaction  basirt: 

5  NjH^HsjO  +  4  J  =  4  (N^H^,  HJ)  +  5  H,0  +  N. 


i)  Dieselbe  bemht  auf  demselben  Princip  wie  die  von  Sauer  (diese  Zeit- 
chrift  12,  34)  für  leichtfiüchtige  Schwefelverbindungen  angewandte. 
2)  Zeitschrift  f.  anorg.  Chemie  B,  1. 
8)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  88.  418. 
<)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  42,  539. 
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ist  nur   für  das  Hydrat  anwendbar  und  hat  deshalb  keine  allgemeine 

Bedeutung. 

Die  Versuche  Petersen 's   die  Bestimmung   des   Hjdrazins  mit 

kochender  Fehling 'scher  Lösung  zu  bewirken,   deuteten  darauf  hin, 

dass  der  Process  nach  der  Gleichung 

NgH^  +  0,  =  2Hjj0  4-N, 
verlaufe. 

Es  gelang  dem  Verfasser  aber  nicht,  durch  Titration  völlig  constante 
Resultate  zu  erhalten,  dagegen  ergibt  sich  eine  ganz  genaue  Bestimmung 
des  Hydrazins  durch  Auffangen  und  Messen  des  entwickelten  Stickstoffs. 

Petersen  verfährt  in  ähnlicher  Weise  wie  Strache^)  bei  seinen 
Bestimmungen  der  Carbonyl-Zahl. 

Die  Bestimmung  geschieht  in  folgender  Weise: 

In  einem  mit  doppelt  durchbohrtem  Kautschukstopfen  verschliess- 
baren   etwa   26  cc  fassenden  Kölbchen   wird   eine  im  Verbältniss  zor 
anzuwendenden    Substanz    überschüssige    Menge    von    Fehling'scher 
Lösung  mit  Wasser  auf  etwa  60  cc  verdünnt  und  zum  Kochen  gebracht. 
Der  Stopfen  des  Kölbchens  enthält  in  einer  Bohrung  von  unten  einge- 
schoben  ein   kleines  Glasröhrchen  mit   der  abgewogenen  Substanz  und 
von  oben  eingeschoben  einen  kleinen  Glasstxib.    In  der  anderen  Bohrung 
eine  Gasableitungsröhre,    durch  welche   zunächst   die  Luft   durch  den 
Wasserdampf  ausgetrieben  wird.     Ist  dies  erreicht,   so  wird  eine  mit 
ausgekochtem  Wasser  gefüllte  Messröhre   über   das  Gasleitungsrohr  ge- 
bracht,  die  Lampe  einen  Augenblick  unter  dem  Kölbchen  weggezogen, 
und  durch  Einschieben  des  Glasstäbchens  das  Röhrchen  mit  der  Substanz; 
in   die  Flüssigkeit  geworfen.     Nach  kurzem  Kochen  ist  aller  Stickstof 
übergetrieben   und  kann   in  bekannter  Weise   gemessen   werden.     Das- 
zum  Einbringen   der  Substanz  dienende  Röhrchen  enthält  etwa   '/^q  cc^ 
Da  es  nicht  ganz  gefüllt  werden  kann,  so  ist  eine  Correction  von  */|q  cer 
bei  dem  Stickstoffvolum  anzubringen. 

Auch  durch  Titration  mittelst  Kaliumpermanganats  in  heisseir' 
Lösung  lässt  sich  die  Bestimmung  des  Hydrazins  erzielen. 

Die  Titrationen   müssen   bei   ca.   60  —  70  ^  C.  ausgeführt   werden^ 
die  Lösung   muss  6 — 12  %   Schwefelsäure   enthalten.^)     Man   titrirt  ii»- 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  573,  auch  82,  481.    Dem  Verfasser  scheinen  diese^^ 
Arbeiten  nicht  bekannt  gewesen  zu  sein.     W.  F.  u.  P.  D. 

2)  Ist  mehr  Schwefelsäure  vorhanden,  so  wird  einerseits  das  Hydrazin  gan^ 
zu  Stickstoff  und  Wasser  oiydirt,  andererseits  aus  dem  Permanganat  Sauerstoff 
frei  gemacht,  durch  beide  Umstände  wird  der  Penuanganatverbrauch  erhöbt 
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üblicher  Weise.  Die  Titration  ist  beendet,  wenn  bei  weiterem  Zusatz 
der  Kaliampermanganatlösung  die  Flüssigkeit  stärker  und  stärker  gefärbt 
wird;  alsdann  wird  mit  Oxalsäure  zurücktitrirt. 

Der  Oxydationsprocess  verläuft  nach  den  Versuchen  des  Verfassers 
nach  der  Gleichung: 
17(N2H4,HgS04)4-13  0=  lailgOH-  7(NH4),S04+  ION2+  lOHjjSO^. 

Die  Richtigkeit  der  Gleichung  wurde  durch  den  Verbrauch  an 
Permanganat,  die  Bestimmung  des  gebildeten  Ammoniaks,  sowie  auch 
durch  Messen  des  entwickelten  Stickstoffs  bewiesen. 

Bei   der  Ausführung   der  Bestimmung   des  letzteren   bediente  sich 
der  Verfasser  des  oben  erwähnten  Apparates.    Da  aber  durch  die  gleich- 
zeitige   Einwirkung    der    Schwefelsäure   auf   das    Permanganat    geringe 
Mengen  an  Sauerstoff  entwickelt  wurden,  so  gelangte  der  Verfasser  erst 
dann  zum  richtigen  Stickstoffgehalt,  als  er  den  aufgefangenen  Stickstoff 
in  bekannter  Weise  vom  mit  entwickelten  Sauerstoff  befreite. 

Die  angeführten  Beleganalysen  sind  sehr  befriedigende. 

Für    die   Bestimmang   von    j3-Kaphtol    haben    vor    einiger    Zeit 

^essinger  und  V 0 r t m a n n  ^)  ein  volumetrisches  Verfahren  empfohlen. 

^-  W.  Küster')  hat  bei  der  Prüfung  dieser  Methode  constatirt,   dass 

^D  stets  zu  hohe  und  nicht   übereinstimmende  Resultate  findet.     Wie 

^^  Versuche   des  Verfassers  ergeben,   ist  der  Wirkungswerth  von  Jod 

^egen  ^-Naphtol  ein  variabler  und  hängt  von  der  Menge  des  vorhandenen 

/^"^*aphtols,  dem  Jodüberschuss  und  der  Menge  der  Natronlauge  ab.*) 

Küster  hat  nunmehr  den  Einfiuss  der  Concentration  studirt  und 
^tei-  Einhaltung  von  im  übrigen  stets  gleichen  Bedingungen,  eine 
nchti^e  Bestimmung  des  /?-Naphtols  ermöglicht.  Der  Verfasser  führte 
eme  Seihe  von  Versuchen  aus,  indem  er  stets  die  angewandte  Menge 
p-N^pljtQl  in  0,6  cc  Natronlauge  (3,6  fach  normal)  und  100  cc  Wasser 
löste,  |)ei  60^0.  mit  25  cc  Vio'^^^^™^^'*^^^^^^^'^^^  versetzte  und  nach 
dem  Erkalten  und  Ansäuern  mit  etwa  ^/^Q-Normal-Thiosulfatlösung  zu- 
2ttracl£titrirte. 

-Aus  diesen  Versuchen  ergab  sich  nachstehende  Tabelle,  welche 
ermöglicht,  aus   dem  Minderverbrauch    an    ^/j^-Normal-Thiosulfatlösung 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  220. 

^j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  G eselisch,  zu  Berlin  27,  1905. 

*)  Die  Beaotion  ist  demnach  eine  von  den  jeweiligen  Umständen  in  ähn- 
iicn^i-  ^^eige  abhängige,  wie  et^a  die  Reduction  der  F eh ling 'sehen  Löäung 
«^^^H  Zucker. 

^^'«■•iiiat,  Zeitaehrift  f.  analyt.  Chemie.   XXXI V.  Jahrgang.  17 
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gegenüber  dem  directen  Verbrauch  der  25  cc  Jodlösung  das  /J-Naphtol 
zu  berechnen. 


Tabelle   zur  Berechnung  des  gefundenen   j^-Naphtols  aas 
dem  Minderverbrauch  an  Thiosulfatlösung. 


Thio- 
sulfat 

cc 


/?-Naphtül 


ff 


A 

Vio  ing 


0 

0,0000 

13 

1 

13 

15 

2 

28 

17 

3 

45 

18 

4 

63 

19 

5 

82 

20 

6 

102 

21 

7 

123 

21 

8 

144 

21 

9 

165 

22 

10 

187 

22 

n 

209 

22 

Thio- 
salfat 

cc 

~  12~ 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 


0,0231 
253 
276 
299 
322 
346 
370 
394 
418 
443 
468 
494 


22 
23 
23 
23 
24 
24 
24 
24 
25 
25 
25 
25 


i/y-Naphtol_       y[ 
9 


24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 


34 
35 


0,0519 
544 
570 
596 
623 
649 
675 
701 
729 
756 
788 
812 


26 
26 
26 
27 
27 
27 
28 
28 
28 
29 
29 


Beispielsweise  verbrauchen  25  cc  Vio"^^^™*'*^^^^^^^  50,15« 
der  Thiosulfatlösung.  Bei  einer  Bestimmung  von  j!^-Naphtol  seien  29,64«; 
Thiosulfatlösung  zum  Zurticktitriren  des  unverbrauchten  Jods  nöthig  ge- 
wesen. Der  Minderverbrauch  an  Thiosulfat  beträgt  demnach  60,15  — 
29,64  =  20,51  cc. 

Nach  der  Tabelle  entsprechen  den  20  cc  =  0,0418  g  jS-Naphtol 
Für  die  0,51  cc  ergibt  sich  durch  Interpoliren  die  entsprechende  Meng« 
ji^-Naphtol  zu  0,51.0,0025  =  0,0013^.  Der  Versuch  ergibt  demnach 
einen  Gehalt  von  0,0418  +  0,0013  =  0,0431  g  ^-Naphtol. 

Messinger  und  Vortmann  hatten  vorgeschlagen,  nach  dem  A^" 
säuern  das  jodirte  Naphtol  abzutiltriren  und  in  einem  aliquoten  Thei^® 
des  Filtrats  das  überschüssige  Jod  zu  bestimmen. 

Küster  hält  es  für  besser,  ohne  zu  filtriren,  direct  nach  d«^ 
Ansäuern  zu  titriren,  da  der  Niederschlag,  das  jodirte  Naphtol,  h»-^ 
nackig  Jod  zurückhält  und  sich  daher  schwer  auswaschen  lässt.  Er  se*^ 
einen  kleinen  Ueberschuss  von  Thiosulfat  zu  und  titrirt  mit  Jodlösi»^^ 
zurück.  Der  Endpunkt  der  Titration  ist  zwar  wegen  des  grüulicfJ^* 
Niederschlags  nicht  sehr  scharf  aber  deutlich  erkennbar. 
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Die  volnmetrische  Bestimmung  von  K aphtalin,  Aoenaphten,  a-  und 
/}-lfaplitol  und  ähnlichen  Substanzen,  welche  moleculare  Pikrinsäurever- 
bindungen liefern,  basirt  F.W.  Küster^)  darauf,  dass  diese  Körper  mit 
Pikrinsäure  sich  zu  unlöslichen  Producten  verbinden. 

Digerirt  man  eine  der  oben  erwähnten  Substanzen  in  der  Wärme 
mit  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Pikrinsäure,  so  setzt  sich 
der  Körper  quantitativ  in  Pikrinsäureverbindung  um.  Durch  Bestimmung 
der  unverbrauchten  Pikrinsäure  in  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrat^s 
ergibt  sich  indirect  die  Menge  der  zur  Bildung  der  Verbindung  ver- 
brauchten Pikrinsäure  und  somit  die  Menge  der  untersuchten  Substanz 
selbst.  Die  Bestimmung  der  Pikrinsäure  geschieht  durch  einfache  Titra- 
tion mit  Normallauge  unter  Benutzung  von  Phenolphtaleln  als  Indicator. 
Noch  zweckmässiger  ist  nach  Angabe  von  Küster  die  Verwendung  von 
Lakmoid  als  Indicator. 

Der  Verfasser  führt  die  Bestimmung  in  folgender  Weise  aus: 
Die  zu  untersuchende  Substanz  kommt  mit  der  abgemesseneu  Pikrin- 
säurelösung von  bekanntem  Gehalt  in  eine  kleine  Kochflasche,   die   so 
gross  zu  wählen  ist,  dass  sie  etwa  bis   zum  Halse  angefüllt  wird.     Bei 
der  Bemessung  der  Pikricsäurelösung  ist  zu  beachten,  dass  die  für  die 
Zimmertemperatur  gesättigte  Lösung  etwa  ^/20-normal  ist,  und  dass  nach 
vollendeter  Umsetzung  noch  ein  genügender  Ueberschuss  von  Pikrinsäure 
in  der  Lösung  verbleiben  muss,   da   nur  in  diesem   Falle  die  Bildung 
der  Molecularverbindung  quantitativ  erfolgt.    Die  Flasche  muss  genügend 
stark  im  Glase  sein,  sodass  sie  ohne  Gefahr  leergepumpt  werden  kann. 
Verschlossen  wird  sie  mit  einem  guten  Kautschukpfropfen,  durch  dessen 
Bohrung   eine   etwa   7  cm   lange   Röhre  geht,   die   ohne   grosse  Mühe 
verschoben  werden  kann  und  am  unteren  Ende  zugeschmolzen  ist.    Etwa 
^^J^cm  oberhalb  dieses  Endes   ist  ein  kleines,   seitliches  Loch   einge- 
^faisen,   sodass  die  Flasche   durch  dieses   hindurch   ausgepumpt  werden 
^Änn,  wenn  die  Röhre  genügend  tief  eingeschoben  ist.    Nach  vollendetem 
*-vacuiren   zieht  man,    während  die  Pumpe   noch  wirkt,    die  Röhre   so 
^^it  empor,  dass  das  zugeschmolzene  Ende  mit  der  unteren  Fläche  des 
Stopfens  abschneidet,   wodurch  die  Communication  des  Flascheninnereu 
^it  der  Umgebung   unterbrochen  wird.     Passt  alles  gut  und  liat  man 
Stopfen  und  Röhre  beim  Einsetzen  schwach   angefeuchtet,   so  hält  die 
^la^he  die  Leere  tagelang  unverändert,   sodass  man  auf  dem  Wasser- 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  27,  1101. 
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bade  erhitzen  kanu,  ohne  dass  üeberdnick  in  der  Flasche  entsteht  Ist 
die  Umsetzung  vollendet,  so  lässt  man  abktlhlen  and  am  besten  noch 
tlber  Nacht  stehen.  Vor  dem  Oeffnen  der  Flasche  lässt  man  dorch 
Hinnnterschieben  der  Röhre  Luft  eindringen. 

Der  Verfasser  hat  seine  Versuche  mit  Naphtalin,  Acenaphten,  a- 
und  /7-Naphtol  ausgeführt  und  sind  die  angeftlhrten  Beleganalysen  ins- 
besondere für  Naphtalin  und  die  Naphtole  befriedigende.  Bei  Ace- 
naphten  wurden  um  ca.  2  ^  zu  niedrige  Resultate  erhalten.  Der  Ver- 
fasser schreibt  dies  dem  Umstände  zu,  dass  das  verwandte  Präparat  nicht 
vollkommen  rein  war  (sein  Schmelzpunkt  lag  um  3^  zu  niedrig).  Mit 
Phenanthren  gelang  keine  Bestimmung,  da  trotz  sehr  langem  Erhitzen 
keine  quantitative  Abscheidung  des  Pikrates  erfolgte. 

Bei  der  Bestimmung  des  Naphtalins  ist  es  nothwendig,  genügend 
lange  und  sehr  hoch  im  Wasserbade  zu  erhitzen.  In  anderem  Falle 
erhält  man  zu  niedere  Resultate.  Auch  ist  es  zweckmässig  die  warme 
Flüssigkeit  häufig  umzuscbütteln,  um  die  in  den  leeren  Theil  der  Flasche 
sublimirenden  Antheile  von  Naphtalin  in  die  Pikrinsäure  zurückzuspulen. 
Da  Acenaphten  in  der  heissen  Pikrinsäurelösung  nicht  schmilzt,  so 
wendet  man  die  Substanz  in  fein  geriebener  Form  an,  um  eine  schnellere 
und  vollständige  Umsetzung  zu  erzielen. 

Das  Pikrat  des  j3-Naphtols  ist  in  der  kalt  gesättigten  wässerigf^n 
Lösung  der  Pikrinsäure  nicht  vollständig  unlöslich.  Nach  der  Bestimmung 
des  Verfassers  gelangen  aus  100  cc  der  Pikrinlösung  0,0075^  ^-Naphtol 
nicht  zur  Abscheidung.  Diese  Correctur  ist  bei  den  Bestimmungen  in 
Anrechnung  zu  bringen. 

Antipyrin  lässt  sich  nach  F.  Schaak^)  colorimetrisch  bestimmen. 
Die  Bestimmung  basirt  auf  der  Bildung  von  Nitrosoantipyrin,  dessen  blaa« 
grüne   Färbung   noch   in  Verdünnungen   von    1  :  20000   erkennbar  ist^ 
in  concentrirten  Lösungen  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag  vo«^ 
gleicher  Farbe. 

Als  Vergleichsflüssigkeit  verwendet  der  Verfasser  eine  Lösung  v(^^ 
0,02  g  Antipyrin   in  25  cc  Wasser,    die   nach  Zusatz  von  1,6  ce  ein< 
1-procentigen  Schwefelsäure  und  0,8  cc  einer  1-procentigen  NatriumnitrL 
lösung  mittelst  Wassers  auf  100  cc  verdünnt  wird. 

Zur  Untersuchung  von  Pulvern  und  Flüssigkeiten  werden  diese 
Chloroform  extrahirt.    Das  Antipyrin  geht  dabei  leicht  in  Lösung.    Nacr:^ 

1)  Amer.  Joum.  Phann.  66,  631 ;  durch  Zeitschr.  d.  allg.  österr.  Apothek«^^ 
Vereins  48,  599. 
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dem  Verdansten  des  Chlorofonns  löst  man  den  Rückstand  in  Wasser 
(l :  500)  versetzt  mit  Schwefelsäure  und  Nitrit  und  verdünnt  so  lange 
mit  Wasser,  bis  die  Farbe  der  Lösung  mit  der  der  Vergleichsflüssigkeit 
identisch  ist. 

Sie  gewiohtsanalytisoha  Bestimmung  des  Zuckers  mit  F  e  h  1  i  n  g'- 
scher  Lösung  hat  G.  Gaud^)  in  der  Weise  modificirt,  dass  das  abge- 
schiedene Kupferoxydul  nicht  auf  einem  Filter  gesammelt  und  zu  Metall 
reducirt  wird,  was  beides  gewisse  Fehler  mit  sich  bringen  kann,  sondern 
in  ähnlicher  Weise  zur  Wägung  gelangt,  wie  dies  für  andere  Nieder- 
schläge von  Popper*),  sowie  von  Bailey  und  Cain*)  schon  früher 
vorgeschlagen  wurde. 

Der  Verfasser  arbeitet  in  folgender  Weise :  50  cc  der  Fehlin g*schen 
Lösung,  vor  der  Analyse  durch  Mischen  der  beiden  Bestandtheile  her- 
gestellt, werden  in  einer  Porzellanschale  mit  50  cc  Wasser  verdünnt, 
zum  Kochen  erhitzt,  und  2 — 3  Minuten  im  Sieden  erhalten.  Man  stellt 
alsdann  die  Porzellanschale  auf  ein  siedendes  Wasserbad,  und  fügt  auf 
einmal  25  cc  einer  1-procentigen  Zuckerlösung  hinzu.  Die  Reduction 
findet  also  bei  einer  Temperatur  unter  100^  statt,  hierdurch  soll  der 
Einwirkung  des  Alkalis  auf  den  Zucker  vorgebeugt  werden. 

Nach  10  Minuten  ist  die  Operation  beendet.  Man  decantirt  die 
Flüssigkeit,  die  noch  stark  blau  sein  muss  und  wäscht  das  ausgeschiedene 
Kupferoxydul  durch  Decantation  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  aus, 
bis  die  Waschwasser,  mit  PhenolphtaleYn  geprüft,  nicht  mehr  alkalisch 
reagiren.  Hierbei  trägt  man  dafür  Sorge,  dass  kein  Kupferoxydul  mit 
den  Waschwassem  eliminirt  wird. 

Nach  beendetem  Auswaschen  spült  man  das  Kupferoxydul  mit  aus- 
gekochtem Wasser  in  ein  mit  Marke  versehenes  Kölbchen  von  20 — 25  cc 
Inhalt;  letzterer  ist  genau  bestimmt.  Man  füllt  bis  zur  Marke  auf  und 
Wägt  den  Inhalt  des  Kölbchens.  Es  sei  P  das  Gewicht  des  Kupfer- 
oxydals  und  der  Flüssigkeit.  Man  kennt  nun  das  Volum  V^,  das  beide 
einnehmen,  d  das  specifische  Gewicht  des  Wassers  für  die  Temperatur, 
^i  welcher  die  Bestimmung  erfolgte  und  J  =  5,881  das  specifische 
B^ewicht  des  trockenen  Kupferoxyduls.  Aus  diesen  Daten  ergibt  sich 
ias  Gewicht  p  des  Kupferoxyduls  nach  der  Formel: 


1)  Comptes  rendüs  119,  478. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  16,  157  und  18,  14. 

»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  298. 


252  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


A 
Bei  sehr  genauen  Bestimmungen  müssen  die  Wägongen  a 

luftleeren  Raum  reducirt  werden. 

Der  Verfasser  gibt  auch  für  seine  Methode  die  entsprechenc 
Ziehungen  zwischen  der  Menge  des  angewandten  Traubenzuckers  u 
abgeschiedenen  Kupferoxydul  an. 

Es  entsprechen: 

Kupferoxydul  =  Traubenzucker 


10  mg 

' — 

5,413  mg 

20  > 

— 

9,761  > 

30  > 

— 

14,197  » 

50  » 

23,036  » 

100  » 

— 

46,221  » 

200  » 

-: — 

91,047  » 

300  » 



138,842  > 

400  » 

«HSV 

188,928  > 

IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Meth( 

Von 

F.  Hofineister. 

Heber  Alkalesoenz-  und  Aoiditätsbestimmung  in  thie 
Flüssigkeiten.  A.  Loewy-)  hat  über  sein  bereits  in  Kürze 
zeigtes  ^),  seitdem  verbessertes  Verfahren  zur  Bestimmung  dt 
sammtalkalescenz  des  Blutes  Näheres  berichtet.  Die  Ai 
der  rothen  Blutkörperchen,  welche  deren  Alkali  der  Titrirung 
lieh   macht,    erzielt   er   nunmehr  durch  Zusatz  von  oxalsaurem 


1)  Die  Formel  ergibt  sich  durch  einfache  Ueberlegung  ans  den  Gleic 

-^  =  V  (Volum  des  Kupferoxyduls) 

P— p 

— j-^  =^  Vt  —  V  (Volum  des  Wassers). 

2)  Pflüg  er 's  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  58,  462. 
8)  Diese  Zeitschrift  33,  497. 
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(in  0,2procentiger  Lösung),  wodurch  zugleich  der  Gerinnung  des  Blutes 
irorgebeagt  wird,  und  zwar  lässt  er  in  ein  50  cc-Kölbchen,  das  45  cc 
Dxalatlösung  enthält,  Blut  bis  zur  Marke  einlaufen,  liest  das  Blutvolum 
Bfenau  ab,  wobei  eine  Theilung  in  Vio  ^^  oberhalb  und  unterhalb  der 
Siarke  gute  Dienste  leistet,  npscht  und  bestimmt  die  Alkalescenz  von  5  cc 
nittelst  ^/j5  Normal- Weinsteinsäurelösung  und  Lackmoidpapier.  Letzteres 
«rd  in  der  benöthigten  Empfindlichkeit  durch  Tränken  von  Copirpapier 
nit  durch  Salzsäure  bis  zur  Yiolettf^rbung  neutralisirter  alkoholischer 
^ackmoidlösung  erhalten  ^).  Ein  Tropfen  der  Blutlösung  auf  das  ge- 
rocknete  Papier  gebracht,  lässt  in  der  durch  Diffusion  sich  bildenden 
^dzone  die  Reaction  deutlich  hervortreten.  Der  Farbenumschlag 
lach  Roth  ist  bei  hellgefärbtem  Papier  im  auffallenden  Licht  bei  Be- 
rachtang  gegen  eine  weisse  Unterlage,  bei  stärker  gefärbtem  am  besten 
1  durchfallendem  Licht  wahrnehmbar. 

Die  so  ermittelten  Alkalescenzwerthe  sind  viel  höher  als  die  nach 
"über  benutzten  Methoden  gewonnenen,  die  im  Ganzen  nur  der  Alkales- 
•Dz  des  Plasmas  entsprechen.  Ein  wesentlicher  Vortheil  des  Verfahrens 
5gt  in  seiner  völligen  Unabhängigkeit  von  der  Temperatur  der  zu 
trirenden  Flüssigkeit  und  von  der  Dauer  der  Titrirung.  Auch  zeigt 
e  einmal  austitrirte  Blutprobe  beim  Stehen  keine  irgend  erhebliche 
^ctionsändemng. 

Ein  von  C.  Schultz-Schultzenstein*)  für  klinische  Zwecke 
gearbeitetes  Verfahren,  das  nur  sehr  geringe  Mengen  Blut  erfordert, 
2t  ebenfalls  die  Lösung  der  rothen  Blutköi-perchen  voraus  und  ergibt 
tögemäss  die  »Gesammtalkalescenz«.  Das  mittelst  eines  Capillarröhrchens 
*  l)ekanntem  Inhalt,  wie  sie  dem  FleischTschen  Hämometer  beige- 
'^on   werden,   aus  einem  Blutstropfen   aufgesogene  Blut  (7,5  tng)  wird 

^  12  cc  verdünnt  und  mit  1,5  cc  Vioo^^^"^*^"^^^^^^'^^^^^^"^^  tibersäuert. 
^h  gehöriger  Mischung  wird  Erythrosin  (Jodeosin)  [von  E.  Merck] 
Etherischer  Lösung  zugesetzt  und  ^/g^^j  Normal-Kalilauge  unter  häufigem 
^Wenken  zutitrirt,  bis  die  Aetherschicht  die  erste  deutlich  erkenn- 
"®  Rothfärbung  zeigt.  Die  Titration  hat  rasch  zu  erfolgen,  da  sich 
^t  an  der  Grenze  der  Flüssigkeiten  ein  von  Erythrosin  gefärbtes 
^linflöckchen  abscheidet',  das  die  Erkennung  der  Endreaction  beein- 
^htigt.  Das  zur  Verdünnung  benutzte  Wasser  ist  vorher  genau  zu 
^tralisiren. 


1)  W.  Cohnstein,  Virchow^s  Archiv  130,  338. 

*)  Centralbl.  f.  die  medicinischen  Wissenschaften  1894,  S.  81. 
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Die  zur  Bestimmung  der  Acidität  des  Harns  angegebenen 
Verfahrangsweisen  hat  Y.  Lieblein^)  vergleichend  geprüft.  Weder  das 
nach  Maly  genannte  Verfahren  (Uebersättigen  des  Harns  mit  Lange, 
Ausfällen  mit  Chlorbaryumlösung  und  Zurücktitriren  der  Lange  im 
Filtrat),  noch  auch  das  Vorgehen  nach  F.  Hof  mann  (Versetzen  des 
Harns  mit  Chlorbaryum  und  Titriren  mit  Aetzbaryt  bis  za  alkalischer 
Reaction)  gaben  constante  Werthc,  was  seine  Erklärung  in  der  ungleichen 
Zusammensetzung  der  gefällten  Barytphosphate  fand.  Aber  auch  die 
von  Freund  und  Toepfer^)  empfohlenen,  auf  Verwendung  bestimmter 
Indicatorcn  beruhenden  Verfahrungsweisen  erwiesen  sich  wegen  Abgangs 
eines  scharfen  Farbenumschlags  als  unzuverlässig.  Hingegen  stellte  sich 
die  Bestimmung  der  zweifach  sauren  Phosphate  als  ein  geeignetes  Maass 
der  Acidität   heraus,    da,    wie   Lieb  lein   fand,    die  Anwesenheit  von 

Säuren  selbst  geringerer  Affinität,  zum  Beispiel  der  Harnsäure,  in  einer    i 

I 

entsprechenden  Zunahme   der  zweifach  sauren  Phosphate  zum  Ausdnick 
kommt.     Zu  diesem  Zwecke   erwies   sich  das  von  £.  Freund')  ange-    | 
gebene  Verfahren,    das   auf  Bestimmung   der   gesammten  Phosphorsänre 
einerseits,   der  Phosphorsäure  der   durch  Chlorbaryum    nicht   fällbaren,    i 
zweifach  sauren  Phosphate  anderseits  und  Berechnung  der  einfach  sauren 
Phosphate  ans  der  Differenz  beruht,  als  gut  verwendbar.    Nur  bedürfen 
die  erhaltenen  Werthe  einer  Correctur.     Da,  wie  Lieblein  nachweisti 
bei  Ausfällen  von  einfach  saurem  Phosphate  mit  Chlorbaryum  etwa  3)( 
in  Form  von  zweifach  saurem  Salz  in  Lösung  bleiben,  so  ist  der  gefioiii' 
dene  Phosphorsäurewerth  des  einfach  sauren  Salzes  um  diese  Grösse  t^ 
erhöhen   und   die  gleiche  Zahl  von  dem  ermittelten  Phosphorsäurewerth^ 
der  zweifach  sauren  Phosphate  in  Abzug  zu  bringen. 

Bestimmung  des  Chlors  im  Harn.  Mohr 's  Titrirverfahren  l&s:^ 
sich  bekanntlich  nicht  unmittelbar  auf  den  Harn  anwenden.  £.  Bö  dtker  '^ 
findet,  dass  sich  die  betreffenden  Schwierigkeiten  völlig  umgehen  lasse^^ 
wenn  man  den  Harn  zunächst  bei  Anwesenheit  von  Säure  mit  flb^^ 
schüssigem  Silbernitrat  ausfällt,  im  Filtrat  aber  nach  dem  Nentralisir^? 
den  Silbcrüberschuss  zurückmisst.  \Occ  eiweissfrcien  Harns  werden  in  einer  "^ 
lOOcc-Messkölbcheu  mit  occ  Salpetersäure  (von  1,18  spec.Gew.)  und  50     •* 


1)  Zeitschrift  f.  physiolo«?.  Chemie  20,  52. 

2)  Diese  Zeitschrift'  88,  495. 
»)  Daselbst  82,  518. 

4)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  20,  193. 
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^/jo  Normal-Silberlösung  versetzt,  nach  völliger  Abscheidung  der  Nieder- 
schläge auf  100  cc  aufgefüllt,  gut  geschüttelt  und  durch  ein  trockenes 
Filter  gegossen.  Vom  Filtrate  bringt  man  20  cc  und  die  gleiche  Menge 
Wasser  in  ein  etwa  200  cc  fassendes  Erle  nm  eye  r'sches  Kölbchen  und 
setzt  vorsichtig,  zuletzt  tropfenweise  chlorfreie  Magnesiamilch,  durch  Auf- 
kochen von  10^  Magnesia  mit  350  cc  Wasser  erhalten,  bis  zur  schwachen 
Trübung  der  Flüssigkeit  zu.  Ergibt  die  Prüfung  mit  Lackmus  keine 
3aiire  Reaction  mehr,  so  wird  kaltgesättigte  Kaliumchromatlösung 
[1  Tropfen)  zugefügt  und  mit  ^/^q  Normal-Chlornatriumlösung  bis  zum 
Verschwinden  der  vom  chromsauren  Silber  herrührenden  Rothf&rbung 
austitrirt. 

Bei  Zufügen  von  zuviel  Magnesia,  sowie  bei  längerem  Zuwarten 
kann  es  zur  Abscheidung  von  Silberoxyd  und  damit  zu  geringerer  Deut- 
lichkeit der  Endreaction  kommen. 

Bettimmiing   des  Harnstoffs.     In   einer   längeren   Reihe  von   an 
Bamproben    ausgeführten     Vergleichsbestimmungen     fand     Oechsner 
de  Coninck*)  mittelst  des  Hypobromit-  und  des  Hypochloritverfahrens 
gut  fibereinstimmende  Werthe.     Ueber  das   letztere  macht   er  genauere 
Angaben.    Die  verwendete  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Salz  stellt  er 
durch  Mischen  einer  liltrirten  Lösung  von   60^   frischen   Chlorkalks  in 
600  cc  ausgekochten  Wassers  mit  einer  Lösung  von  120  ^  Soda  in  300  cc 
"Wasser,   gründliches  Schütteln,  Abfiltriren   des   ausgeschiedenen  kohlen- 
sauren  Kalks   und  Verdünnen   auf    1  Liter   her.     Bei  Ausführung   der 
Titrirung  bringt  er  10  cc  des  filtrirten  Harns  in  ein  Kölbchen  von  185 
Ws  200 cc  Fassungsraum,  füllt  mit  der  Hypochloritlösung  auf  und  ver- 
^Uiesst  mit  einem  Stopfen,  der  ein  mit  ausgekochtem  Wasser  gefülltes 
Snt Wicklungsrohr   trägt.     Durch   sehr   vorsichtiges  Erwärmen  wird   die 
'Asentwicklung  eingeleitet,  nur  zum  Schlüsse,  wenn  sie  merklich  nach- 
'^sst,  wird  stärker  erhitzt.     Der  Stickstoff  wird   über  Wasser   in  einem 
i^duirten  Cylinder  aufgefangen,  gewaschen  und  gemessen. 

Femer  sei  hier  auf  ein  von  A.  G.  Barbera*)  beschriebenes  neues 
'^«ometer  aufmerksam  gemacht,  das  die  Zersetzung  des  Harnstoffs  mit 
^'^omlauge  unter  Quecksilberverschluss  auszuführen  gestattet. 


^)  Comptes  rendus  de  la  soc.  biol.  1894  [10],  1,  457. 
^  Annali  di  chimica  e  di  farmacologia  15,  S4d. 
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y.   Atom-  und  Aeqnivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius,  nnter  Mitwirkung  von  H.  BayarlaÜL 

Heber  das  Atomgewicht  des  Wismuths  hat  R.  Schneider^) 
eine  neue  Experimentaluntersuchung  angestellt,  zu  welcher  ihn  der  Um- 
stand veranlasste,  dass  der  früher  von  ihm  gefondene^)  und  später 
von  Marignac^)  bestätigte  Werth  208  keine  allgemeine  Annahme 
gefunden  hat,  sondern  meist  der  Dumas 'sehe  Werth  210  gebraucht 
wird.  Hinsichtlich  der  Gründe,  welche  gegen  letzteren,  sowie  den  C las- 
sen'sehen*)  Werth  208,9  (0  =  16)  von  Schneider*)  bereits  früher 
angeführt  sind,  verweisen  wir   auf  die   entsprechenden  Referate. 

Die  jetzt  mitgetheilten  Yersache  gründen  sich  auf  die  von  dem 
Verfasser  auch  früher  benutzte  Methode  der  Ueberführung  des  metal- 
lischen Wismuths  in  Oxyd.  Weiterhin  hat  der  Verfasser  auch  Versuche 
angestellt,  um  das  Atomgewicht  des  Wismuths  aus  dem  Dreifacl^od- 
wismuth  abzuleiten,  sie  sind  jedoch  noch  nicht  abgeschlossen,  so  dass 
wir  hinsichtlich  derselben  nur  auf  das  Original  verweisen  können. 

Als  Ausgangsmaterial  wählte  Schneider  ein  aus  dem  metallischea 
Wismuth^)  der  sächsischen  ßlaufarbenwerke  im  Grossen  hergestelltes^ 
den  Anforderungen  der  Pharmakopoee  entsprechendes  Wismuthsubnitrat, 
welches  er  in  folgender  Weise  weiter  reinigte. 

Er  löste  etwa  150  ^^  in  der  eben  erforderlichen  Menge  Salpeter — 
säure,  übersättigte  mit  Ammoniak,  gab  Schwefelammonium  im  Ueberschu^s 
zu  und  digerirte  den  Niederschlag  längere  Zeit  mit  letzterem.  Hieran.^ 
filtrirte  er,  behandelte  das  ausgewaschene  Schwefelwismuth  zur  Entfernung 
von  Schwefeleisenspuren  mit  verdünnter  Salzsäure,  wusch  wieder  ans, 
trocknete,  löste  in  starker  Salpetersäure,  decantirte  von  dem  ausgeschie- 
denen Schwefel  ab  und  verdampfte  zur  Trockne.  Der  hierbei  erhalten« 
Rückstand  wurde,  in  Wasser  vertheilt,  so  lange  mit  überschüssiger,  bmxs 
Natrium  bereiteter,  ganz  kieselsäurcfreier  Natronlauge  behandelt,  bis  ito 
Filtrat  keine  Spur  von  Schwefelsäure  mehr  nachzuweisen  war. 


1)  Jouni  f.  prakt.  Chemie  IN.  F.]  60,  461. 

2)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie  82,  303. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  23,  120. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  504. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  648  und  80,  895. 

<>j  Dasselbe  enthielt  nach  früheren  Analysen  des  Verfassers  99,745^/oWismiitb- 
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Das  Wismuthoxjd  wurde  nun  nach  sorgfältigem  Auswaschen  in 
Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Krystallisation  eingedampft,  die 
Crystalle  wurden  mit  verdünnter  Salpetersäure  gewaschen  und  in  be- 
cannter  Weise  in  das  basische  Nitrat  verwandelt.  Dieses  wurde  noch* 
nals  in  Salpetersäure  gelöst,  wieder  zur  Krystallisation  gebracht  und  in 
>asisches  Nitrat  verwandelt,  mit  dem  schliesslich  nochmals  dieselbe  Opera- 
Ion  durchgeführt  wurde. 

Zuletzt  wurde  das  basische  Nitrat  durch  Glühen  in  Oxyd  und 
iieses  durch  Erhitzen  im  reinen  Wasserstoffstrom  in  Metall  übergeführt. 
Das  Metall  schmolz  Schneider  nochmals  im  Wasserstoffstrom  um  und  • 
liess  es  in  diesem  Gase  erkalten.  Bei  sorgfältiger,  auch  spectroskopischer, 
Prüfung  erwies  sich  das  metallische  Wismuth  als  frei  von  fremden  Stoffen 
und  wurde  zur  Atomgewichtsbestimmung  in  folgender  Weise  benutzt. 

Eine  abgewogene  Menge  des  Metalles  wurde  in  Fragmenten  von 
l^insengrösse  in  reinster  Salpetersäure  von  1,15  spec.  Gewicht  in  einem 
Kölbchen  gelöst,  dessen  Mündung  mit  einem  60  cm  langen  und  1,5  cm 
weiten  Aufsatzrohr  versehen  war.  Das  Aufsatzrohr  ragte  mit  seinem 
onteren  etwas  verjüngten  Ende  etwa  2  cm  tief  in  den  Hals  des  Kölbchena 
»od  war  so  eingepasst,  dass  der  Zwischenraum  im  Kolbenhals  durch 
'nen  Tropfen  Wasser  vollständig  abgesperrt  wurde,  so  dass  die  sich 
Dttvrickelnden  Gase  nur  durch  das  Aufsatzrohr  entweichen  konnten. 

Die  Lösung  des  Wismuths  in  Salpetersäure  wurde  in  einem  Porzellan- 
e^el  auf  dem  Wasserbade  so  weit  eingedampft,  bis  der  Tiegelinhalt 
-im  Erkalten  erstarrte.^)  Hierauf  wurden  5 — 10  cc  Wasser  zugesetzt  und 
leder  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Durch  öfteres  Wiederholen 
eses  Wasserzusatzes  gelang  es,  fast  alles  salpetersaure  Wismuthnitrat 
l)asisches  Salz  überzuführen.  Dieses  schmolz  bei  dem  weiteren  Er- 
^t^en  im  Luftbade  nicht  mehr,  sondern  erweichte  nur,  so  dass  die 
^fahr   eines  Verlustes   durch  Spritzen  wesentlich   herabgemindert  war. 

Der  Tiegel  wurde  nun  im  Luftbade  unter  laugsamer  Steigerung  der 
^mperatur  und  unter  Ueberleitung  eines  Luftstroms  weiter  erhitzt. 
^^  hierbei  Salpetersäuredämpfe  entwichen,  so  wurde,  um  Verluste  zu 
'örineiden  und  die  Salpetersäure  abzuleiten,  in  den  Tiegel  ein  Trichter 
™^t  dem  weiten  Ende  nach  unten  eingesetzt,  dessen  zweimal  gebogenes 
anges   Ansatzrohr   in   den  Tubus   einer   Retorte   eingefügt  war,    deren 

^)  Der  Verfasser  hat  durch  besondere  Versuche  nachgewiesen,  dass  chlor- 
^^^ieWismuthnitratlösung  ohne  Wismuthverlust  bei  95 — lOO^C  verdunstet  werden 
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Hals  mit  einem  sehr  verdünnte  Salpetersäure  enthaltenden  Kaliapparat 
in  Verbindung  stand.  Das  andere  Ende  dieses  Kugelapparates  war  mit 
einem  Aspirator  verbunden.  Als  im  Bauch  der  Retorte  rothe  Unter- 
salpetersäuredämpfe auftraten,  wurde  das  £rhitzen  im  Luftbade  unter- 
brochen und  der  bedeckte  Tiegel  über  freier  Flamme  erhitzt.  Die 
Temperatur  wurde  dabei  äusserst  langsam  und  vorsichtig  gesteigert  und 
zuletzt  so  lange  bei  beginnender  Rothguth  erhalten,  bis  der  Tiegelinhalt 
durch  die  ganze  Masse  gleichmässig  braun  gefärbt  erschien,  und  zwei 
«inander  folgende  Wägungen  genau  das  gleiche  Gewicht  ergaben. 

Die  beim  Erhitzen  im  Luftbade  mit  den  Salpetersäuredämpfen  über- 
gehenden geringen  Mengen  von  Wismuth  wurden  besonders  als  Wismuth- 
oxyd  bestimmt.  Die  Mengen  des  letzteren  schwankten  zwischen  0,001 
und  0,0035  g.  Unter  Hinzurechnung  derselben  zur  Hauptmenge  wurden 
<lie  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Resultate  erhalten. 


Versuch 

Angewandt 
Wismuth 

Erhalten 
Wismuthoxyd 

Wismuth 

Sauerstoff 

Atomgewicht 

9 
5,0092 

9 

5.5868 

o/o 
89,6f?l 

o/o 

(0  =  16) 

I 

10,339 

208.14 

11 

3,6770 

4,1016 

89,648 

10.352 

207,84 

lU 

7,2493 

8,0854 

89,659 

10,341 

208,09 

IV 

9,2479 

10,3142 

89,662 

10,338 

208,15 

V 

6,0945 

6,7979 

89,653 

10,347 

207,94 

VI 

12,1588 

13,5610 
Mittel 

89,660 
:    89,657 

10,340 

208,11 

10,343 

208,05 

Diese  Zahl,  welche  man  bei  der  Höhe  des  Atomgewichts  ohn^ 
weiteres  auf  208  abrunden  kann  bestätigt  die  frühere  Be^timmoaS 
"Schneiders,  sowie  Marignacs^).  Hinsichtlich  der  von  anderen 
Autoren  gefundenen  höheren  Wcrthe  bemerkt  der  Verfasser,  dass  bei  dei> 
angewandten  Methoden  die  Fehlerquellen  überwiegend  in  möglichei* 
Verlusten  beständen  und  dass  jeder  Verlust  dabei  das  Atomgewicht  T^ 
hoch  erscheinen  lassen  müsse. 

Die  von  den  einzelnen  Autoren  gefundenen  niedrigsten  Werthe  er- 
scheinen ihm  als  die  richtigsten  und  diese  nähern  sich  alle  der  Zahl  20d. 

Die  Atomgewichte  des  Nickels  und  Kobalts,  über  welche  ClemeD^ 
Win  kl  er  vor  kurzem^  Mittheilungen  machte,   hat  derselbe  Verfasser 

^)  Eine  weitere  Bestätigung  findet  dieser  Werth  durch  die  von  Dr.  Juli''' 
Löwe  aus<roführten  Bestimmungen.  Letzterer  erhielt  als  Mittel  die  Zshl 
207,845  (0  ^  IG).  —  Diese  Zeitschrift  22,  498.     W.  F.  u.  H.  B. 

2j  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  623. 
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jetzt  ^}  nochmals  nach  einer  anderen  Methode  bestimmt  und  zwar  wesent- 
lich nm  zn  entscheiden,  ob  in  der  That  dem  Kobalt  das  höhere  Atom- 
gewicht zukomme,  da  nach  dem  sonstigen  Verhalten  auf  Grund  des 
periodischen  Gesetzes  eher  zu  vermuthen  wäre,  dass  Nickel  das  höhere 
Atomgewicht  besitzt,  und  da  bei  den  letzten  Bestimmungen  in  Folge  der 
Bildung  kleiner  Mengen  basischen  Kobaltchlorürs  doch  nicht  jeder  Zweifel 
an  der  Zulässigkeit  der  angewandten  Methode  ausgeschlossen  ist. 

Der  Verfasser  gründet  seine  neuen  Bestimmungen  auf  die  Ermit- 
telung der  Menge  Jod,  die  zum  Auflösen  des  elektrolytisch  abge- 
schiedenen Metalls  nöthig  ist.  Behandelt  man  solches  mit  überschtLssiger 
Jod-Jodkaliumlösung  und  titrirt  das  unverbrauchte  Jod  mit  Katrium- 
thiosulfat  zurück,  so  lässt  sich  die  zum  Lösen  des  Metalls  erforderliche 
Jodmenge  leicht  ermitteln. 

Das  elektrolytisch  abgeschiedene  Nickel  erwies  sich  bei  Vorversuchen 
stets  durchaus  metallisch,  während  das  Kobalt  sehr  geringe  Mengen  Oxyd- 
hydrat enthielt. 

Aus  diesem  Grunde  verfuhr  Winkler  zur  Darstellung  des  reinen 
Metalles  in  der  Art,  dass  er  eine  Kobaltlösung  solange  elektrolysirte^ 
his  sich  das  Metall  in  Gestalt  dünnen  Bleches  von  der  Unterlage  ablöste. 
I^eses  erschien  auf  der  dem  Platin  zugewandten  Seite  vollkommen  blank, 
^f  der  entgegengesetzten  dagegen  mattgrau  und  mehr  oder  minder  an- 
^laafen.  Zur  Entfernung  des  Oxydgehaltes  wurde  es  im  reinsten  Wasser- 
stofetrom  zur  Rothgluth  erhitzt  und  im  Wasserstoffstrom  erkalten  gelassen, 
^  zeigte  nun  eine  gleichmässig  metallische  Oberfläche  und  wurde  yon 
Jodlösang  ohne  irgendwelchen  Rückstand  aufgenommen. 

Trotzdem  das  durch  Elektrolyse  gefällte  Nickel  sich  bei  den  Vor- 
^ersuchen  stets  rein  erwies,  wurde  es  doch  der  gleichen  Behandlung  im 
^wserstoffstrom  wie  das  Kobalt  unterworfen. 

Das  zur  Lösung  der  so  gewonnenen  Metalle  verwandte  Jod  wurde 
[  ^Jodum  purissimum  des  Handels  dargestellt.  Nachdem  es  mit  10  Procent 
"^h  geglühtem  Jodkalium,  innig  zusaramengerieben ,  mehrere  Wochen 
*^  im  Exsiccator  über  concentrirter  Schwefelsäure  bei  Luftleere  ge- 
^knet  war,  wurde  es  in  einer  Retorte  mit  schief  aufwärts  gerichtetem 
^^  langsam  sublimirt,  wobei  es  in  grossen  Kr>'stallblättern  erhalten 
^de,  die  in  einem  vollkommen  trocknen,  dicht  schliessendeu  Stöpselglase 
^Jö  Gebrauche  aufbewahrt  wurden. 

Die  zur  Untersuchung   bestimmten  Mengen  Metall  wurden    in   mit 
^^geschliffenen   Stopfen   versehenen   Wägegläschen   abgewogen,    hieraut 
*^f  1  Gewichtstheil  Metall  circa  5  Gewichtstheile  Jod  in  einem  ebenfalls 
^)  Zeitschrift  ftlr  anorganische  Chemie  8,  1 ;  vom  Verfasser  emgeaaa^\.. 


260 


Bericht:  Atom-  nnd  Aequivalentgewicht«  der  Elemente. 


mit  eingescbliffenem  Glasstopfen  verschlossenen  Wägegläschen  gen 
gewogen,  hierzu  gleich  viel  Jodkalium  in  Gestalt  einer  40-prw 
Lösung  aus  einer  Pipette  zufliessen  gelassen  und  dann  die  abg< 
Menge  des  Metalls  zugefügt.  Das  Ganze  blieb  im  verschlossenen  2 
einen  Tag  lang  stehen,  nach  welcher  Zeit  die  Auflösung  der 
ruhig  und  ohne  jede  Gasentwicklung  erfolgt  war. 

In  dieser  Lösung  wurde  nun  der  Ueberschuss  an  Jod  mi 
von  Natriumthiosulfat  und  Stärkelösung  maassanalytisch  bestimn 
Thiosulfatlösung  war  von  annähernd  Vio  normaler  Stärke  (25  g  in 
ihr  Wirkungswerth  wurde  mit  abgewogenen  Mengen  des  reine 
welches  im  Wägegläschen  mit  Jodkalium  gelöst  wurde,  ermitte 
zwar  wurden  die  Jodmengen  so  gewählt,  dass  zur  Titerstellu 
zur  Rticktitrirung  bei  den  Versuchen  annähernd  gleich  viel  Th 
lösung  verbraucht  wurde,  so  dass  in  beiden  Fällen  unter  m 
gleichen  Verhältnissen  die  Titrationen  ausgeführt  wurden. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgenden  zwei  Tabellen  zus 

«^^'^"*-  1.  Nickel. 


Angewandtes 

Angewandtes 

Verbrauch  an 
thioschwefelsaurem 

Verbrauchtes 

A 

Nr. 

Nickel 

Jod 

Natron 
lrc  =  0,012645^  J. 

Jod 

9 

9 

cc 

9 

1 

0,5144 

2,4862 

21,25 

2,217494 

5^ 

2 

0,4983 

2,4688 

25,33 

2,148502 

5^ 

3 

0,5265 

2,4875 

17,30 

2,268742 

5^ 

4 

0,6889 

3,2752 

24,08 

2,970709 

5^ 

5 

0,6876 

3,2914 

25.74 

2,965918 

K 

2.  Kobalt. 


Mittel:  5^ 


Angewandtes 

Angewandtes 

Verbrauch  an 
thioschwefelsaurem 

Verbrauchtes 

A 

Nr. 

Kobalt 

Jod 

Natron 
lcc  =  0,012645^7  J. 

Jod 

g€ 

9 

9 

cc 

9 

1 

0,4999 

2,4810 

27.85 

2,128837 

55 

2 

0,5084 

2,4903 

25,35 

2,166750 

5£ 

3 

0,5290 

2,4846 

18.21 

2,254335 

5S 

4 

0,6822 

3,2966 

30,70 

2,908399 

5J 

5 

0,6715 

3,2722 

32,47 

2,8G1617 

5£ 

Mittel:  55 
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Eine  zweite  Versnchsreihe  hat  der  Verfasser  nach  Verlauf  mehrerer 
Monate  nach  denselben  Principien  vorgenommen.  Dieselbe  wurde  mit 
neu  hergestellten  Metallen,  frisch  bereitetem  reinsten  Jod  und  einer 
neuen  Auflösung  von  thioschwefelsaurem  Natron  durchgeführt. 

Die  elektrolytische  Abscheidung  der  Metalle  geschah  nach  den 
neuesten  Erfahrungen  der  Pfannenstieler  Blaufarbenwerke. 

Zur  Darstellung  des  Nickels  wurde  eine  Lösung  von  reinstem 
scli^vefelsauren  Nickel  verwendet,  die  32,8400^  Nickel  im  Liter  ent- 
hielt. Die  der  Elektrolyse  unterworfene  Flüssigkeit  bestand  aus  200  cc 
der  Nickelsulfatlösung,  30^  schwefelsaurem  Amnion,  50^  Ammoniak 
vom  specifischen  Gewicht  0,905  und  250  cc  Wasser.  Als  Kathode  diente 
ein  starkes,  polirtes  Nickelblech  (9,7  cm  und  7,9  cm  breit)  als  Anode 
ein  eben  solches  Platinblech,  der  Strom  hatte  bei  2,8  Volt  Spannung  eine 
Stärke  von  0,8  Amp.  Das  abgeschiedene  Nickel  wurde  in  Form  dünner 
Blättchen  erhalten,  die  sich,  wenn  sie  eine  bestimmte  Stärke  erlangt 
ha-ttcn,  freiwillig  von  ihrer  Unterlage  loslösten.  Es  zeigte  weisse,  glän- 
zende Farbe,  die  im  Vergleich  mit  der  des  Kobalts  einen  Stich  ins  Gelbe 
erkennen  Hess.  Durch  Glühen  im  sorgfältigst  gereinigten  Wasserstoff- 
strom erlitt  es  nicht  die  geringste  Gewichtsveränderung,  ein  Beweis, 
dass  das  elekrolytisch  gefällte  Nickel  wirklich  rein  metallische  Beschaffen- 
l»eit   besessen  hatt«. 

Das  Kobalt  wurde  aus  reinem  Kobaltsulfat  dargestellt,  welches  ge- 
mengt  mit  schwefelsaurem  Ammon  durch  Erhitzen  von  Purpureokobalt- 
ehlorid  mit  Schwefelsäure  erhalten  wurde.  Die  wässerige  Lösung  enthielt 
^^"><5400^  Kobalt  im  Liter.  Das  Metall  wurde  durch  Elektrolyse  aus 
einer  Flüssigkeit  abgeschieden,  die  bei  der  ersten  Darstellungsweise  aus 
l(^0  cc  der  Kobaltsulfatlösung,  30  g  schwefelsaurem  Ammon ,  30  g  Am- 
iDöniak  vom  specifischen  Gewicht  0,905  und  500  cc  Wasser  bestand. 
^^  Kathode  und  Anode  dienten  Platinbleche  (9,1  cm  lang,  5,9  cm  breit), 
^^  Stromstärke  betrug  bei  3,0  Volt  Spannung  0,7  Amp.  Es  wurden 
^»^330^  Metall  erhalten,  deren  Oxydgehalt  durch  Glühen  im  Wasser- 
^^^ftstrom  entfernt  wurde,  die  quantitative  Bestimmung  ergab,  dass  0,32^(5 
"^^    gesammten  Kobaltmenge  als  Oxyd  abgeschieden  worden  waren. 

Bei  einer  zweiten  Art  der  Abscheidung  des  Kobaltes  durch  Elektro- 
v^e  bestand  der  Elektrolyt  aus  250  cc  der  Kobaltsulfatlösung,  30^ 
**^*^^efelsaurem  Ammon,  50  g  Ammoniak  vom  specifischen  Gewicht  0,905 
^^d.  250  cc  Wasser.  Als  Kathode  diente  ein  polirtes  Nickelblech  (9,0  cm 
^^^^,  7,6  cm  breit),  als  Anode  ein  Platinblech;   die  Stromstärke  betrug 


202 


Bericht:  Atom-  und  Aequivalentgewicnte  uv. 


bei  3,2  Volt  Spannung  0,8  Amp.  Erhalten  warden  2,90^  Kobalt. 
Darob  Glühen  im  Wasserstoffstrom  wurde  auch  dieses  Product  von  seinem 
Oxydgehalt  befreit,  es  enthielt  0,21^  der  gesammten  Kobaltmenge  al& 
Oxyd. 

Die  Farbe  des  im  Wasserstoff  geglühten  Kobalts  erschien  im  Ver- 
gleich mit  dem  Nickel  ausgesprochen  blauweiss,  ähnlich  deijenigen  de» 
Zinks. 

Die  mit  den  so  dargestellten  Metallen  erhaltenen  Resultate  sind  iik 
folgenden  Tabellen  zusammengestellt. 


1.  Nickel. 

Nr. 

Angewandtes 
Nickel 

Angewandtes 
Jod 

9 

Verbrauch  an 
thioschwefelsaurem 

Natron 
Icc  =  0,012610 17  J. 

cc 

Verbrauchtes 
Jod 

9 

Atom- 
gewicht 

1 
2 

0,5120 
0,5200 
0,5246 

2,4461 
2.4628 
2,4777 

19.07 
17,66 
17,27 

2,205627 
2,240107 
2,259925 

58.7436 
58,74S2 
58,7432 

Mittel:  58.7433 


2.  Kobalt. 


Nr. 


Angewandtes 
Kobalt 

9 


Angewandtes 
Jod 


Verbrauch  an 
thioschwefelsaurem 

Natron 
lrc  =  0,012610  i/J. 


cc 


Verbrauchtes 
Jod 


Atom- 
gewicht 


1  0,51S5  2,:i996  15,06  2,209694  59.3798 

2  0,5267  2,4190  13,83  2,246037  59^480 

3  0,5319  2,5111  19,22  2,268736  59.3294 

Mittel:  59^507 
Als  Durchschnitt  aus  sämmtlichen  nach  der  Jodmethode  erhaltea^i* 
Resultaten   ergibt   sich   als   Atomgewichtszahl   für   Nickel   58,7155  av>' 
für  Kobalt  59.3678  (bezogen  auf  Wasserstoff  =  1  und  Jod  =  126,53)r 
welche  Wcrthe  nach   der  Ansicht  Cl.  Winkler's   als  die   wirklicliC* 
Atomgewichte  dicsscr  Metalle  zu  betrachten  sind. 


Nachruf. 


Am  5.  April  d.  J.  starb  in  Folge  eines  Herzschlages 

Herr  Professor  Dr.  Eugen  Borgmann, 

der  seit  nahezu  18  Jahren  an  meinem  Laboratorium  als  mein 
treuer  Mitarbeiter  thätig  war  und  den  Lesern  dieser  Zeitschrift 
durch  eine  Reihe  Ton  Arbeiten,  namentlich  auf  dem  Gebiete  der 
Untersuchung  des  Weines,  des  Bieres  und  der  Gewürze  bekannt  ist. 

Borgmann,  der  sich  nach  Beendigung  seiner  Studien  an- 
fangs der  Technik  zugewandt  hatte,  trat,  da  er  dort  seine  Befrie- 
digung nicht  fand,  im  Jahre  1877  in  mein  Laboratorium,  und  zwar 
zunächst  als  Assistent  von  Professor  Dr.  Neubauer  ein. 

Er  betheiligte  sich  an  dessen  Arbeiten  über  Wein  und  hat, 
als  Neubauer  bald  darauf  starb,  die  nunmehr  an  mein  ünter- 
suchungslaboratorium  wieder  enger  angegliederte  Station  für  Nah- 
rungsmittel- und  speciell  Weinuntersuchung  mit  mir,  und  seit  1884 
auch  mit  meinem  Sohne  Dr.  Wilhelm  Fresenius,  gemeinsam 
geleitet. 

Ausser  den  bereits  oben  erwähnten  wissenschaftlichen  Ab- 
handlungen, welche  Borgmann  theils  allein,  theils  gemeinsam 
mit  Neubauer,  mit  mir  und  mit  W.  Fresenius  veröffentlichte, 
hat  er  in  dieser  Stellung  namentlich  auch  seine  Anleitung  zur 
chemischen  Analyse  des  Weines  geschrieben,  die  mit  Recht  in 
weiten  Kreisen  Anerkennung  gefunden  hat. 

Seine  litterarische  Thätigkeit  erstreckte  sich  femer  auf  die 
TJebersetzung  des  P a s t e u r'schen  Werkes  über  Essig,  die  Bear- 
beitung des  systematischen  Gangs  der  Harnanalyse  für  die  8.  Auf- 
lage des  Neubau e r'schen  Werkes  über  die  Analyse  des  Harns, 
auf   die   Bearbeitung   des   Kapitels   Wein   in   der   Anleitung    zur 


chemisch-technischen  Analyse  von  Post,  2.  Auflage,  und  auf  Refe- 
rate üher  Gährung  und  Technisches  in  Biedermannes  agri- 
culturchemischem  Centralblatt. 

Am  hiesigen  Laboratorium  hielt  er  seit  Neubauer 's  Tode 
die  Vorlesunoren  über  chemische  Technologie,  ferner  während  einer 
Reihe  von  Jahren  Vorlesungen  über  Mikroskopie  und  seit  1884 
gemeinsam  mit  H.  Fresenius,  W.  Fresenius  und  E.  Hintz 
Vorlesungen  über  die  Chemie  der  Nahrungsmittel,  Genussmittel 
und  Gebrauchsgegenstände. 

Bor^mann,  dem  im  Jahre  1890  der  Professortitel  verliehen 
wurde,  betheiligte  sich  auch  mit  Eifer  an  den  Bestrebungen  der 
freien  Vereinigung  der  bayerischen  Vertreter  der  angewandten 
Chemie  und  der  freiwilligen  Commission  zur  Bearbeitung  der  che- 
mischen Weinstatistik  von  Deutschland. 

Im  Jahre  1892  wurde  Borgmann  von  selten  des  Kaiser- 
lichen Gesundheitsamtes  als  Mitgrlied  der  2.  Commission  zur  Be- 
rathung  einheitlicher  Weinuntersuchungsmethoden  berufen. 

B  0  r  g  m  a  n  n's  Kräfte  waren  in  den  letzten  Jahren  durch  das 
Herzleiden,  welches  schliesslich  seinen  plötzlichen  Tod  verursachte, 
wesentlich  geschwächt;  aber  er  wollte  die  ihm  lieb  gewordene 
Thätigkeit  nicht  aufgeben  und  hat  noch  bis  zum  letzten  Tage 
seines  Lebens  im  Laboratorium  gewirkt. 

Was  aber  die  Persönlichkeit  Bergmannes  neben  seinem 
wissenschaftlichen  Streben  und  seiner  Pflichttreue  namentlich  cha- 
rakterisirte,  war  sein  liebenswürdiges  Wesen,  das  ihm  in  weiten 
Kreisen  Freunde  erwarb. 

Und  so  bin  ich  sicher,  dass  nicht  nur  bei  mir  und  den  An- 
gehörigen meines  Laboratoriums,  sondern  auch  bei  allen,  die  ihn 
näher  gekannt  haben,  das  Andenken  Eugen  Bergmannes  alle- 
zeit in  Ehren  bleiben  wird. 

Wiesbaden,  im  Juni  1895. 

Dr.  B.  Fresenius, 

Geh.  Hofratb   und  Profeattor. 


Beiträge  zur  Analyse  von  Most  nnd  Wein. 

Von 

A.  Halenke  and  W.  Möslinger. 

Behufs  Aufstellung  einer  grundlegenden  analytischen  Statistik  der 
deutschen  Weine  sind,  wie  in  den  meisten  Weinbaugebieten  Deutsch- 
lands, so  auch  in  demjenigen  der  Rheinpfalz,  seit  1886  alljährlich  eine 
grosse  Aüzahl  von  Untersuchungen  ausgeführt  worden.  Dieselben  waren 
die  Veranlassung  und  boten  zugleich  reichliche  Gelegenheit,  die  in  Be- 
tracht kommenden  Methoden  kritisch  zu  studiren,  die  ihnen  anhaftenden 
Fehler  durch  Einhaltung  bestimmter  und  gleichmässiger  Bedingungen 
einzuschränken,  öder,  wo  die  Mängel  der  seitherigen  Methoden  allzu 
deutlich  deren  Unbrauchbarkeit  darthaten,  durch  Einführung  neuer 
l     Methoden  dem  Ziele  näher  zu  kommen. 

Wenn  wir  dabei  auf  die  eingehende  Untersuchung  der  Moste,  also 
der  frischen,  noch  unvergohrenen  Traubensäfte,   höheren  Werth  legten, 
Als  dies   bis   dahin   im  Allgemeinen   der  Fall   gewesen,  so   leitete  uns 
dahei  der  Gedanke  erstens,  dass  es  zweifellos  leichter  ist,  weil  sicherer 
^  überwachen,  reine,  völlig  unveränderte  Moste   einer  bestimmten  Ge- 
markung  oder   einer   besonderen  Traubensorte   zu  erhalten,  als  in  der 
^olge  gleich   reine,   unveränderte  Weine,  und  zweitens,  dass  zur  Ent- 
scheidung gewisser,  die  Veränderungen  durch  die  Vorgänge  der  Reifung 
^ud  der  Gährung  betreffenden,  Fragen  die  genaue  Feststellung  der  ein- 
^Inen  Bestandtheile   im  Moste   zum  Ausgangspunkt  genommen   werden 
^^,  wenn   diese  Veränderungen   nicht   eben   blos  qualitativ,  sondern, 
^^  nicht  weniger  wichtig,  auch  quantitativ  erforscht  werden  sollen. 

In  erster  Linie  musste  hierzu  mit  jenem  beschränkten  Umfange 
^®r  Untersuchung  gebrochen  werden,  den  man  zumeist  bei  Mosten  für 
^^reichend  erachtete:  der  Feststellung  des  specifischen  Gewichtes 
wechsle  grade)   und   des  Säuregehaltes,   wozu  allenfalls  noch  die  Er- 

^reieBivt,  Zeitoehrift  f.  analyt.  Clieinie.    XXXIV.  Jahrgang.  IS 
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mittelang  des  Zackergehaltes  aaf  gewichtsanalytischem  oder  titrimetrischem 
Wege  trat.  Das  Interesse  an  dem  weiteren  Schicksale  der  den  Most 
zasammensetzenden  Substanzen  zwang  ans  vielmehr,  den  Kreis  der  Unter- 
suchangen  von  Herbst  za  Herbst  zu  erweitem,  ohne  dass  ttbrigens  diese 
Untersuchungen  bis  jetzt  irgendwie  erschöpfende  genannt  werden  könnten. 
So  fehlt,  um  nur  Eines  hervorzuheben,  auch  in  den  umfangreichen 
Untersuchungen  der  Moste  vom  Jahrgange  1892,  die  in  Tabelle  A^) 
zusammengestellt  sind,  die  wichtige  Gruppe  der  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen gänzlich,  und  es  verbergen  sich  diese,  zusammen  mit  den  gleich- 
falls nicht  berücksichtigten  Gummi-  und  Pectinsubstanzen,  hinter  dem 
ungewissen  Begriffe  des  »Nichtzuckers«,  beziehungsweise  »neutralen  Nichts 
Zuckers«.  Für  die  Beantwortung  der  Fragen,  welche  uns  zu  diesen 
Untersuchungen  bewogen,  konnte  aber  von  der  Ermittelung  auch  der 
stickstoffhaltigen  Substanzen  abgesehen  werden. 

Die  unabweisbar  sich  aufzwingende  Erkenntniss,  dass  auch  filr  die 
Untersuchungen  der  Moste,  wie  für  diejenigen  der  Weine,  einheitliche 
Methoden  befolgt  werden  müssen,  wenn  anders  die  Resultate  der  ein- 
zelnen Beobachter  an  verschiedenen  Jahrgängen  und  in  den  verschie- 
denen Weinbaugebieten  direct  vergleichbar  und  werthvoll  erscheinen 
sollen,  hat  zu  Vorschlägen  unsererseits  geführt,  welche  in  den  Beschlüssen 
der  Commission  der  Bearbeiter  einer  deutschen  Weinstatistik  (SitzongcB 
der  Subcommission  am  19.  September  1892  zu  Heidelberg  und  10.  AogiBt 
1893  zu  Neustadt  a.  d.  Haardt,  sowie  der  Plenarcommission  vom  20.  Hii 
1893  zu  Heilbronn)  Ausdruck  und  Annahme  fanden.  Wir  erwähnen 
dies  lediglich  deshalb,  weil  in  den  dieser  Zeitschrift  beigegebenen  Be- 
richten über  die  Arbeiten  jener  Commission  ausdrücklich  auf  unser» 
demnächst  zu  veröffentlichende  Arbeit  hingewiesen  ist.  ^) 

In  Nachstehendem  geben  wir  also  diejenigen  Erfahrungen  wieder, 
welche  zu  jenen  Vorschlägen  führten  und  nach  einander  in  den  verschie- 
denen Herbsten  gewonnen  wurden.  In  ihrer  Gesammtheit  zur  An- 
wendung gebracht  wurden  sie  zum  ersten  Male  bei  dea  Untersuchungeo 
der  Pfälzer  Moste  des  Herbstes  1892,  deren  Ergebnisse  sich  in  der  hei- 
gegebenen Tabelle  A  vereinigt  finden.  Die  Behandlung  des  Gegenstandes 
lehnt  sich  demgemäss  am  einfachsten  und  wohl  auch  zweckmässigsten  an 
die  Einreibungen  dieser  Tabelle   an;    wir  werden  zu  zeigen  haben,  &^' 

1)  Am  Schluss  des  Heftes. 

2)  Diese  Zeitschrift  32,  647,  649,  651,  052. 
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dchem  Wege  und  nach  welchen  Methoden  die  darin  aufgeführten  Be- 
mdtheile  der  Moste  bestimmt  worden  sind.  Es  wird  dabei  Gelegen- 
it  gegeben  sein,  wo  dies  erforderlich  und  angängig,  den  Kreis  der 
itrachtnng  auch  auf  die  Untersnchong  der  Weine  auszudehnen. 

Allgemeines. 

Die  ausserordentlich  rasche  und  weitgehende  Veränderlichkeit  des 
ischen  Traubensaftes  bringt  es  mit  sich,  dass  bei  der  Untersuchung 
isselben  ganz  bestimmte  Rücksichten  obwalten  müssen,  von  deren  ge- 
mer  Befolgung  der  schliessliche  Werth  der  ganzen  Untersuchung  ab- 
üigig  ist. 

Man  kann  allerdings  eine  hinlängliche  Haltbarkeit  des  Mostes 
Dreh  Zusatz  von  antifermentativen  Mitteln  herbeiführen,  und  es  sind 
i  dieser  Hinsicht  bereits  positive  Vorschläge  gemacht  (z.  B.  Kulis ch 
i  Geisenheim :  Zusatz  von  Senföl),  die  durchaus  Beachtung  verdienen. 
^ir  haben  jedoch  auf  die  Anwendung  solcher  Substanzen  verzichtet,  um 
eien  Einfluss  auf  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit,  so  minimal  er 
och  meist  sein  mag,  völlig  auszuschliessen. 

Um  so  dringender  ergab  sich  die  Noth wendigkeit,  durch  sorg- 
iltige  Filtration  in  jedem  Einzelfalle  eine  wenigstens  auf  ganz 
vtze  Zeit  haltbare,  klare  Flüssigkeit  von  gleichmässiger  Be- 
Atffcnheit  herzustellen,  deren  Austheilung  zum  Zwecke  der  einzelnen 
teimnngen  alsdann  sofort  und,  wenn  einmal  begonnen,  ohneUnter- 
'rechnng  erfolgte.  Es  wurden  demgemäss  nach  Beendigung  der 
''iltration  und  Mischung  des  Filtrats  stets  sofort  und  —  so  gut  wie 
lleichzeitig  —  in  Angriff  genommen  die  Bestimmungen: 

1.  des  specifischeii  Gewichts, 

2.  des  Alkohols  (t)estillation), 

3.  der  Polarisation, 

4.  des  Zuckers  (fast  durchgehends  im  Filtrat  von  3), 

5.  der  Trockensubstaniz,' 

6.  der  Gesammtsäure, 

7.  der  Gesammt-Weinsteinsäure, 

8.  der   freien  Weinsteinsäure   (zugleich   der  Mineral- 
bestandtheile  und  der  Alkalinität  derselben), 

9.  der  Phosphorsäure. 

*bel  wurden  die  Bestimmungen  ad  1,  2,  4,  5,  6,  7  ohne  Unter- 
echnng    in   einem  Zuge   zu  Ende  geführt,  während  die  Flüssigkeiten 
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ad  8  und  9,  wenn  einmal  im  frischen  Zustande  abpipettirt,  in  leicht 
bedeckten  Gläsern  einstweilen  bei  Seite  gestellt  werden  konnten.  Auch 
die  zu  3,  beziehungsweise  4,  abgemessene  und  mit  Bleiessig  gefällt« 
Flüssigkeit  ist,  auch  unfiltrirt,  einige  Tage  über  unverändert  haltbar. 

Wir  machen  auf  die  Nothwendigkeit  der  Herstellung  klarer  und 
homogener  Flüssigkeiten  und  der  gleichzeitigen  Inangriffnahme 
der  analytischen  Bestimmungen  der  in  gegenseitiger  Abhängigkeit  (von 
einander)  befindlichen  Bestandtheile  mit  allem  Nachdruck  aufmerksam  — 
auch  auf  die  Gefahr  hin,  Selbstverständliches  zu  sagen.  Die  gleiche 
Rücksicht  gilt  für  Wein  in  jugendlichem  Alter,  während  oder  km 
nach  der  Hauptgährung  bis  nahe  gegen  den  ersten  Abstich  hin;  in 
späteren  Stadien  ist  eine  solche  Rücksichtnahme  nicht  mehr  in  gleichem 
Maasse  erforderlich. 

Die  Art  der  Erhebung  und  Entnahme  der  Proben,  an  sich  tod 
ungemeiner  Wichtigkeit  für  die  Tragweite  der  aus  den  vergleichenden 
Untersuchungen  von  Most  und  Wein  zu  ziehenden  Schlüsse,  sei  hier, 
wo  lediglich  Analytisches  Platz  finden  soll,  nicht  Gegenstand  der  Er- 
örterung. Immerhin  sei  hervorgehoben,  dass  wie  in  den  Vorjahren,  so 
auch  im  Herbste  1892,  also  bei  den  Mosten  der  Tabelle  A,  die  Frohen 
niemals  aus  der  Bütte  vor  der  Kelterung,  sondern  stets  entweder  Tom 
Kelterablauf  nach  erstmaligem  leisem  Anziehen  der  Kelter  oder  aus 
dem  zur  Sammlung  des  Mostes  bestimmten  Gährfasse  entnommen  wor- 
den sind. 

Die  nicht  in  den  Bestimmungen  1  bis  9  eingeschlossenen  Position^ 
der  Tabelle  A  ergeben  sich  aus  ienen  durch  Rechnung,  wie  weiteriu^ 
zu  zeigen  sein  wird.  Alle  Gewichtsangaben  der  Tabelle  A  aber  he- 
ziehen  sich  auf  die  Anzahl  von  Grammen  jeden  Bestandtheils,  die  iö 
lOOcc  des  untersuchten  Traubensaftes  enthalten  waren.  Das  ist  als^ 
dieselbe  Art  der  Angabc,  wie  sie  für  die  Weine  allgemein  üblich  g®' 
worden  ist.  Sie  bietet  den  Vortheil  der  directen  Vergleicb- 
barkeit  der  Zahlenangaben  in  Most  und  Wein:  eine  ein- 
fache lieber  legung  zeigt  nämlich,  dass  bei  der  Umwand- 
lung von  Most  in  Wein  das  Volum  der  Flüssigkeit  nahein? 
das  heisst  bis  auf  eine  zu  vernachlässigende  Differen^f 
unverändert  bleibt,  während  das  Gewicht  ausserordentlich  »^  I 
nimmt.  Die  Erfahrung  bestätigt  das  Ergebniss  dieser  theoretischei 
Erwägung. 
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1.  Bestimmung    des    specifischen    Gewichts  (Oechsle- 
grade)  und 

2.  Bestimmung  des  Alkohols. 

lieber  die  Ausführung   dieser  Bestimmungen  selbst  ist  nur  zu  be- 
merken, dass  sie  ausschliesslich  durch  Wägong  des  auf  15^  C.  gebrachten 
Bklostes  beziehungsweise  Destillates  in  den  bekannten  enghalsigen  Pykno- 
meterkölbchen  von  50  cc  Inhalt  erfolgte.     Aräometrische  Bestimmungen 
wurden   grundsätzlich   ausgeschlossen,    eben  so  grundsätzlich  wurde  die 
Destillation  bei  allen  zur  Untersuchung   gelangten  Mosten   ausgeführt. 
Bezüglich  der  Berechnung  des  specifischen  Gewichtes  des  entgeisteten 
Mostes,  sowie  desjenigen  des  ursprünglichen   frischen  Traubensaftes,  sei 
auf  die   Auseinandersetzungen    in   dieser   Zeitschrift  32,    648  und  649 
verwiesen. 

Zur  Ermittelung  der  Gramme  Alkohol  in  100  cc  Most  oder  Wein 
sind  die  bisherigen  Tabellen  von  Hehner,  Baumhauer  etc.  nicht 
direct  verwendbar.  Es  muss  vielmehr  in  jedem  Falle  eine  Umrechnung 
Torgenommen  werden,  die  darin  besteht,  dass  man  die  aus  der  Tabelle 
ftr  das  betreffende  speci fische  Gewicht  abgelesenen  Volumprocente  mit 
dem  specifischen  Gewicht  des  absoluten  Alkohols  bei  15^  C.  multiplicirt. 
Bwt  in  den  nachträglich  erschienenen  Alkoholtafeln  von  W indisch 
fiadet  sich  eine  dritte  Columne,  welche  die  unmittelbare  Entnahme  der 
entsprechenden  Zahlenwerthe  gestattet. 

3.  Polarisation  und 

4.  Bestimmung  des  Zuckers  und  Berechnung  von  Lävulose 
und  Dextrose. 

Polarisation  und  Zuckerbestimmung  wurden  in  ein  und  derselben 
^üng  ausgeführt.  Das  erscheint  besonders  dann  angezeigt,  wenn  aus 
^  Ergebniss  beider  eine  Berechnung  der  beiden  in  der  Traube  vor- 
^denen  Zuckerarten  vorgenommen  werden  soll,  weil  auf  solche  Weise 
®"*e  Reihe  kleiner  Fehler,  welche  in  dem  verschiedenen  Abmessen,  dem 
^^usse  der  Temperatur,  der  Volumveränderung  durch  den  Bleiessig- 
^iederschlag  u.  s.  w.  hinzukommen,  von  vornherein  vermieden  sind. 

100  cc  Most  (Süsswein  etc.)  wurden  in  einem  Kölbchen  mit  10  cc 
^cinellen  Bleiessigs  versetzt,  gemischt  und  filtrirt. 

Ein  Theil  des  klaren  Filtrates  dient  zur  Polarisation  im  220  mm 
Kohr  des  Landolt-Lipp ich 'sehen  Apparates,  der  von  allen  in  die 
Praxis  übergegangenen  Polarisations-Instrumenten  zweifellos  das  weitaus 
Tollkommenste   in  Einrichtung  wie  Leistung   ist.     Die  Temperatur   der 
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Flüssigkeit  wurde  vor  der  Ablesung  auf  15^  C.  gebracht  und  während 
derselben  mittelst  des  Wassermantels  genau  auf  dieser  Höhe  erhalten. 
Die  Ablesung  erfolgte  bis  auf  circa  0,01®  genau. 

Von  dem  Eeste  des  klaren  Filtrates  wurden  zur  Zuckerbestimmung 
mittelst  geprüfter  Pipette  20  cc  in  einen  Halbliterkolben  abgemessen, 
etwa  5  cc  gesättigter  Glaubersalzlösung  —  ein  sicherer  Ueberschuss  — 
und  so  viel  Cubikcentimeter  Normalkali  hinzugefügt,  als  der  Rechnung 
nach  erforderlich  waren,  um  die  Flüssigkeit  gerade  deutlich  alkalisch 
zu  machen.  Alsdann  wurde  rasch  mit  Wasser  aufgefüllt  und  filtrirt. 
25  CO  des  Filtrates  dienten  nunmehr  zur  Zuckerbestimmung  nach  Meissl 
unter  Benutzung  seiner  für  Invertzucker  aufgestellten  Tabelle  (siebe 
diese  Zeitschrift  32,  650,  beziehungsweise  22,  591). 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  in  der  durch  Bleiessig  geklärten 
Lösung  von  polarisirenden  und  reducirenden  Substanzen  lediglich  Lävn- 
lose  und  Dextrose  sich  vorfinden,  einer  Voraussetzung,  welcher  der  heutige 
Stand  unserer  Kenntnisse  des  Traubensaftes  nichts  Positives  entgegenzu- 
setzen hat,  lässt  sich  aus  den  beiden  Daten.  Polarisation  und  Gesanunt- 
menge  des  Zuckers,  die  Menge  jeder  einzelnen  Zuckerart  in  einfachster 
Weise  berechnen,  sobald  das  specifische  Drehungsvermögen  derselben 
für  sich  und  in  ihren  Mischungen  bei  der  innegehaltenen  Beobachtungs- 
temperatur und  der  obwaltenden  Concentration  hinreichend  genau  be- 
kannt ist. 

Aus  den  Angaben  von  Tollens^)  und  den  neuerlichen  Arbeiten 
von  G  u  b  b  e  *)  und  von  Ost*)  folgt,  dass  bei  1 5  ^  C.  und  einem  Gehalt  der 
Lösung  von  ungefähr  10  ^  der  betreffenden  Zuckerart  das  Drehungsver- 
mögen von  1  g  Dextrose  in  100  cc  Lösung  für  den  Strahl  D  im  100  «w 
Rohr  +0,525^,  dasjenige  der  Lävulose  unter  gleichen  Verhältnissen 
—  0,955  ®  beträgt,  und  dass  ferner  die  optische  Drehung  der  Gemische 
beider  Zuckerarten  (auch  des  Invertzuckers  als  einer  Mischung  voft- 
gleichen  Molecülen  derselben)  mit  dem  aus  der  Differenz  der  Drehunge» 
der  einzelnen  Componenten  berechneten  Drehungsvermögen  durchiBS 
übereinstimmt. 

In  Verwerthung  dieser  Thatsachen  für  den  vorliegenden  Zweck 
ergibt  sich,  dass  die  Linksdrehung«  einer  Lösung  von  s  g  Gesamn»^" 

1)  Ber.  d.   deutscht  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  2234;   diese  Zeitschr. 
26,  245. 

2)  Ebendaselbst  18.  2207 ;   diese  Zeitsohr.  26,  246. 
«)  Ebendaselbst  24,  1636. 
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cker  in  100  cc,  ¥^orin  d  g  Dextrose  and  1  g  Lävolose  vorhanden  sind, 

tragen  mass: 

a  =  0,955  1  —  0,525  d. 

Da  nan  d  =  s  —  1,  so  folgt,  dass 

0,525  s-f« 
M8       ' 
»rin  a  also  Linksdrehnngsgrade  im  100  mm  Rohr  der  bei  15^  C.  gegen 
3  Natriumflamme  za  polarisirenden  Lösung  bedeutet.     Durch   Abzug 
r  berechneten   Lävulose  (1)   vom   Gesammtzucker  (s)   findet   man  die 
ange  der  Dextrose  (d). 

Ein  Blick  auf  die  Reihen  13  und  14  der  Tabelle  A  lehrt,  dass  in 
en  untersuchten  Pfälzer  Mosten  von  reifen  Trauben  des  Jahrgangs 
(92  der  Gehalt  an  Lävulose  denjenigen  an  Dextrose  um  einen  relativ 
igefähr  gleichen,  nicht  unerheblichen  Betrag  übersteigt.  Die  gleiche 
"scheinung  zeigen  die  Untersuchungen  der  Vorjahre,  die  in  den  Tabellen 
T  Weinstatistik  niedergelegt  sind.  Hieraus  wtlrde  für  die  analytische 
tite  der  Frage  zu  folgern  sein,  dass  man  die  gewogenen  Kupfermengen 
cht  mittelst  einer  Invertzuckertabelle,  sondern  durch  Interpolation 
fischen  einer  solchen  und  einer  Lävulosetabelle  auf  Zucker  zu  be- 
lehnen hätte.  Führt  man  dies  wirklich  aus,  so  zeigen  die  so  ermit- 
ilten  Werthe  gegen  die  aus  der  Invertzuckertabelle  entnommenen  für 
iwöhnlich  so  verschwindende  Unterschiede,  dass  man  von  dieser  Com- 
ication  absehen  darf.  Anders  und  bedeutsamer  gestaltet  sich  die 
'Che,  wenn  es  sich  um  Moste  edelster  Auslesen  oder  daraus  erzielte 
ssweine  handelt.  Alsdann  steigt  mit  der  Benutzung  einer  derartigen 
^rpolirten  Tabelle  sowohl  der  Gesammtzucker  wie  die  Menge  der 
ch  obiger  Formel   zu  berechnenden  Lävulose   bereits  recht  merklich. 

Die  genaue  Ermittelung  beider  Zuckerarten  im  Moste  und  im  Süss- 
in  kann  um  deswillen  Werth  beanspruchen,  weil,  wie  man  seit  Langem 
i«8,  die  Hefe  bei  der  Vergährung  der  Zuckerarten  eklektisch  verfährt. 
TJebereinstimmung  hiermit  zeigen  die  No.  5,  6,  7,  13,  14,  15,  40, 
'4,  105,  109  der  Tabelle  A,  wo  sich  bereits  erheblichere  Mengen 
kohol  gebildet  hatten,  eine  merkliche  Verschiebung  des  gegenseitigen 
'Thältnisses  der  beiden  Zuckerarten  zu  Gunsten  der  Lävulose,  also  ein 
etliches  Eingreifen  der  physiologischen  Thätigkeit  der  Hefe. 

Auch  für  die  Beurtheilung  des  Reifevorganges  in  der  Traube 
►Uimt  die  analytische  Ermittelung  beider  Zuckerarten  zu  wichtiger 
^Itung.     Die  No.  71,  72,  73,  112  und  113  der  Tabelle  A  zeigen  ein 
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um  so  stärkeres  Ueberwiegen  der  Dextrose  und  Zarficktreten  der  LAtq- 
löse,  je  jugendlicher  die  Trauben,  die  für  die  Zwecke  dieser  Unter- 
suchung speciell  ausgepresst  wurden.  Es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen, 
dass  noch  andere  Umstände  auf  das  abnorme  optische  Verhalten  ganz 
unreifer  Traubensäfte  Einfluss  haben.  —  Inzwischen  sind  übrigens  die 
Reifungsvorgänge  der  Traube  Gegenstand  höchst  interessanter,  ausführ- 
licher Darlegungen  von  Seiten  Barth 's  in  Rufach  geworden. 

Auf  alle  Fälle  ist  die  früher  übliche  Berechnung  des  Zuckers  in 
der  Traube  auf  Dextrose  vollständig  hinfällig  geworden.  Sie  führt  zu 
durchaus  fehlerhaften  Resultaten  und  ist  darum  zu  verwerfen. 

5.  Bestimmung  der  Trockensubstanz. 

Die  Ermittelung  der  Gesammtmcnge  gelöster,  nicht  flüchtiger  Sub- 
stanz im  Most  ist  trotz  der  Einfachheit  der  Fragestellung  keine  gans 
leichte  Aufgabe. 

Die  gewöhnlichen  Methoden  der  Trocknung  bei  mehr  oder  weniger* 
erhöhter  Temperatur  verfangen  nicht.  Von  dem  Augenblick  an,  wo  die 
wirkliche  Trocknung  beginnt,  leitet  sich  ein  Röstprocess  ein,  der 
schon  äusserlich  den  Sinnen  des  Beobachters  kundgibt:  der  Rückstand 
färbt  sich  intensiv  gelb  bis  braun  und  gleichzeitig  zeigt  ein  durch — ' 
dringender  Geruch  den  Verlust  von  Substanz  durch  Zersetzung  unver — 
kennbar  an.  Es  bedingt  hierbei  keinen  Unterschied,  ob  man  den  M(WC^ 
für  sich  allein  oder  nach  Mischung  mit  reinem  Seesand  —  zur  Er — 
zielung  grösserer  Oberfläche  —  der  Trocknung  unterwirft.  Auch  eine» 
Herabsetzung  der  Temperatur  bis  auf  50  ^  C.  führt  nicht  zum  Ziele  — 
Abgesehen  davon,  dass  es  fast  oder  ganz  unmöglich  ist,  zur  nothwen — 
digen  Gewichtsconst^inz  zu  gelangen,  fallen  die  schliesslichen  Resultat^^ 
stets  derartig  aus,  dass  sie  sich  nicht  zwanglos  mit  der  richtig  be — 
stimmten  Summe  aus  Zucker,  Säure,  Weinstein,  Mineralstoffen  etc.  »* 
Einklang  bringen  lassen ,  für  die  übrigen  Xichtzuckerstoffe  würde  zi»-" 
weilen  gar  nichts,  immer  aber  ein  erheblich  zu  niederer  Zahlenwertl* 
verbleiben. 

Und  doch  erscheint  eine  zutreffende  Trockensubstanzbestimmui*^ 
gerade  deshalb  so  wünschenswerth,  weil  sie  allein  eine  summarische  5®* 
urtheilung  jener  Nichtzuckerstoffe  ermöglicht,  die  wir  nur  zum  Th^^ 
einzeln  zu  bestimmen  im  Stande  sind. 

Es  wurde  daher  schliesslich  und  zwar  mit  Erfolg  versucht,  ^^^ 
Trocknung   im   Vacuum   über   concentrirter  Schwefelsäure   vorzunehö*^ 
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ind,  weil  diese  Arbeitsweise  ans  naheliegenden  Gründen  nicht  in  jedeuK 
Einzelfalle  ausfahrbar  erscheint,  ans  den  gewonnenen  Ergebnissen  wo* 
Qöglich  eine  solche  Beziehung  zum  specifischen  Gewichte  abzuleiten, 
bss  sich  hierauf  für  die  Zukunft  dne  hinreichend  genaue  indirecto 
Bestimmung  begründen  Hess. 

Nachdem  einige  Yorversuche  gezeigt  hatten,  dass  man  mit  dieser  Art 
der  Trocknung  in  der  That  zu  constanten  Zahlen  gelangen  kann,  wena 
Dum  geeignete  Mengen  des  Mostes  in  Arbeit  nimmt  und  zur  Erleich- 
terung der  Austrocknung  mit  grösseren  Mengen  Seesand  mischt,  wurde 
znletzt  in  nachstehender  Weise  verfahren: 

Ein  Glasschälchen,  etwa  von  der  Art  der  zur  Glycerinbestimmung 
w  Wein  dienlichen,  wurde  mit  etwa  10^  mit  Salzsäure  ausgezogenem 
Qnd  geglühtem  Seesand  und  einem  kurzen  Glasstäbchen  beschickt,  das 
^cbt  über  den  Rand  des  Schälchens  hinausragte,  und  das  Ganze,  nach 
^fl^erem  Verweilen  im  Exsiccator,  mit  einem  Uhrglase  bedeckt,  genau 
''TOgen.  Hierauf  wurde  rasch  ungeföhr  1  cc  des  Mostes  (eher  weniger 
'  xxxehr!)  auf  den  Sand  geträufelt  und  von  Neuem  gewogen.  Mittelst 
'  Stäbchens  wurde  nunmehr  durch  anhaltendes  Mischen  und  Ver- 
den die  allmähliche  Durchfeuchtung  des  ganzen  Sandes  bewirkt  und^ 
tidem  die  Mischung  gleichmässig  geworden,  das  Ganze  unbedeckt 
^^^  die  Glocke  der  Luftpumpe  über  eine  mit  concentrirter  Schwefel- 
^^  beschickte  Schale  verbracht,  alsdann  evacuirt.  Sobald  der  Inhalt 
Iclingend  hart  und  spröde  erwies,  wurde  die  erste  Wägung  vor- 
^Xmmen,  dann  aufs  Neue  in's  Vacuum  gebracht,  nach  24  Stunden 
'^^^lals  gewogen  und  darauf  die  weitere  Gewichtsabnahme  von    12  zu 

tunden  geprüft.  Nach  im  Ganzen  100  bis  150  Stunden  Trocken- 
ranken  die  Gewichtsdifferenzen  auf  Zehntelmilligramme,  die  Trock- 
wurde  dann  als  beendet  angesehen.  Der  Inhalt  der  Schälchen 
lediglich  die  Farbe  des  Sandes,  war  geruchlos  und  der  vom  Most 
^Tuende  Rückstand  mit  schwach  weingelber  Farbe  in  Wasser  löslich. 

Es  gelingt  übrigens  die  Trocknung  ohne  jede  Evacuation  über 
^^^ntrirter  Schwefelsäure  im  Exsiccator  in  wenig  längerer  Zeit ;  jedoch 
^ie  Evacuation  vorzuziehen,  weil  damit  die  zuletzt  doch  bemerkbare 
^"Wirkung  des  Luftsauerstoffs  vermieden  wird. 

Auf  diesem  etwas  zeitraubenden  und  mühsamen  Wege  wurden  im 
^^5sen  53  verschiedene  Moste,  deren  specifische  Gewichte  aufs  Genaueste 
•^^annt  waren,  auf  ihren  Gehalt  an  Trockensubstanz  direct  geprüft, 
öifc^e  directen  Resultate  sind  in  der  Tabelle  A  Columno  26  aufgeführt 
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und  zum   Unterschiede  von   den   übrigen,  indirect  (siehe  weiter  onten) 
ermittelten,  mit  Sternchen  bezeichnet. 

Stellt  man  diesen  Zahlen  nunmehr  die  entsprechenden,  aufs  Ge- 
naueste pyknometrisch  ermittelten  Oechsle  grade  der  entgeisteten  Moste 
gegenüber,  so  ergibt  sich,  dass  im  Mittel  von  jenen  53  Trockensnbstaiu- 
bestimmungen  zu  je  1^  Oechsle  0,2637^  Trockensubstanz  in  100« 
gehören,  und  zwar  im  Mittel  aus 

3  Bestimmungen  in  Mosten  von  unter  70^  zu  je  1^  Oechsle 
=  0,2633^  Trockensubstanz  in  100  cc, 

21  Bestimmungen    in    Mosten    von    zwischen    70 — 80®   zu  je 
10  Oechsle  =  0,2636  y  Trockensubstanz  in  100 cc, 

16  Bestimmungen    in   Mosten    von    zwischen    80 — 90®   zu  je 
1®  Oechsle  =r.  0,2639^  Trockensubstanz  in  100 cc, 

13  Bestimmungen   in   Mosten   von   zwischen   90 — 110®  zu  je 
1®  Oechsle  =  0,2639^  Trockensubstanz  in  100 oc. 

Tabelle  eur  Trockensubstanzbestimmung  aus  dem  specifischen  Gewicht* 

(Grade  Oechsle  bei  15o  C.) 


'  Grade 

Oechsle 

150  C. 


50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 


100  er  Most 
enthalten 
Trockensub- 
stanz in  g 

1 

Grade 
Oechsle 

150  C. 

1 

100  cc  Most 
enthalten 
Trockensub- 
stanz in  g 

1 

Grade 

Oechsle 

150  C. 

r 

100  cc  Most 
enthalten 
Trocken8al>- 

stanz  in  j7 

13,13 

71 

18,66 

92 

24,24 

13,39 

72 

18,93 

93 

24,51 

13,66 

73 

19,19 

94 

24,78 

13,92 

74 

19,46 

95 

25,05 

14,18 

75 

19,72 

96 

25.31 

14,44 

76 

19,99 

97 

25,58 

14,71 

77 

20,25 

98 

1 

25,85 

14,97 

78 

20,52 

99 

26,11 

15,23 

79 

20,78 

100 

26,38 

15,50 

80 

2L05 

101 

26,65 

15,76        ! 

81 

21,32 

102 

26.92 

16,02 

82 

21,58        '[ 

103 

27,18 

16,29 

-     83 

21,85 

104 

1 

27,45 

16,55 

84 

22,11 

105 

27,72 

16,82 

85 

22,38 

106 

27.99 

17,08        , 

86 

22,65 

107 

1 

28,22 

17,84 

1         87 

22,91 

108 

28,4^ 

17,61 

88 

23,18 

109 

28,7^ 

17,87 

89 

23,44 

110 

29,02 

18.14 

90 

23,71 

18,40 

91 

23,98 

1 
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'  Grund  dieser  Erfahrungen,  die  eine  genügend  constante  Be- 
zwischen  specifischem  Gewicht  (Oech sie  grade)  und  Trocken- 
erkennen Hessen,  war  es  leicht,  von  Grad  zu  Grad  Oechsle  fort- 
d,  die  vorstehende  Trockensubstanztahelle  zu  entwerfen,  welche 
dazu  dienen  konnte,  bei  den  nicht  direct  auf  Trockensubstanz 
i  Mosten  aus  deren  specifischem  Gewicht  den  Gehalt  zu  ermitteln. 
I  weit  dabei  im  Einzelfalle  die  direct  gefundene  Trockensub- 
n  der  aus  der  Tabelle  abgelesenen  abweicht,  zeigt  folgende 
srstellung  der  ohne  Auswahl  der  Tabelle  A  entnommenen  Zahlen 
ersten  20  nach  beiden  Methoden  geprüften  Moste: 


Oechsle- 

Direct  ermit- 

Aus obiger 

Die  directe  Er- 

i in 
A 

grade  des  ent- 
geisteten 

telte 
Trockensubstanz 

Tabelle 

abgelesene 

Trockensubstanz 

mittelung  ergab 
eine  Differenz 
gegen  die  in- 

Mostes 

Gramme 

in  100  cc 

directe  von 

1 

72,02 

1 
19,02 

1 
18,94 

+  0,08 

72,40 

19,16 

19,03 

+  0,13 

80,89 

21,39 

21,29 

+  0,10 

66,30 

17,42 

17,42 

±    0 

79,56 

21,04 

20,93 

+  0,11 

90,62 

24,02 

23,87 

+  0,15 

71,05 

18,75 

18,67 

+  0,08 

;       74,52 

19,69 

19,59 

+  0,10 

69,95 

18,56 

18,39 

+  0,17 

73,64 

19,42 

19,37 

+  0,05 

79,22 

20,93 

20,84 

4-0,09 

67,22 

17,60 

17,67 

—  0,07 

71,58 

18,89 

18,82 

+  0,07 

74,48 

19,65 

19,59 

+  0,06 

70,63 

18,58 

1 

18,57 

+  0,01 

1       71,18 

18,73 

.       18,71 

+  0,02 

74,37 

19,52 

19,54 

0,02 

80,00 

21,13 

21,05 

+  0,08 

'       89,71 

23,63 

23,63 

±    0 

89,24 

23,44 

1 

23,51 

—  0,07 

1 

len  Fällen,  wo  die 

Trockensubstar 

iz-Tabelle  nicht 

ausreicht,  oder 

jsell 

)e  nicht  zu  B 

änden,  erhält  n 

Qan  brauchbare 

Zahlen  für  die 
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Trockensubstanz   in   100  cc,   yienn   man   die   Oech  sie  grade    des   ent- 
geisteten  Mostes  mit  0,2636  multiplicirt. 

Bei  der  Bestimmung  der  Trockensubstanz  in  Süssweinen  begegnet 
man  durchaus  ähnlichen  Schwierigkeiten ,  wie  sie  oben  fQr  den  Most 
gekennzeichnet  sind.  Auch  hier  hat  man  sich  seit  Langem  mit  der 
indirecten  Bestimmung  aus  dem  specifischen  Gewicht  begnügt,  aber 
sonderbarerweise  haben  zur  Ablesung  die  verschiedenen  Rohrzucker- 
tabellen (Klosterneuburger,  Scheibler-Mategzeck'sche  etc.) 
herhalten  müssen.  Dass  dies  zu  irrthümlichen  Resultaten  führen  musste, 
braucht  nicht  näher  begründet  zu  werden.  Fast  zutreffende,  immerhin 
etwas  zu  hohe  Zahlen  wurden  bei  Benutzung  der  S  c  h  u  1  z  e 'sehen  Wune- 
Extract-(Maltose-)Tabelle  erhalten.  Durch  die  von  uns  für  die  Moste 
empirisch  ermittelte  Tabelle  ist  auch  diesem  Mangel  abgeholfen;  wo 
dieselbe  nach  unten  oder  oben  nicht  ausreicht,  tritt  die  obige  einfache 
Berechnung  in  ihre  Rechte. 

6.  Bestimmung  der  Gesammtsäure. 

Die  scheinbar  so  einfache  titrimctrische  Bestimmung  der  gesämmteo 
freien  Säure  im  Wein  (und  Most)  ergibt  in  den  Händen  verschiedene^ 
Beobachter  keineswegs  so  übereinstimmende  Zahlen,  wie  sie  für  eine  s^ 
wichtige,  in  wissenschaftlicher  und  praktischer  Hinsicht  so  entscheidend ^ 
analytische  Bestimmung  unbedingt  gefordert  werden  muss.  Sogar  di^ 
Resultate  ein  und  derselben  Untersuchungsstelle  an  demselben  Objecto 
ermangeln  oft  der  befriedigenden  Uebereinstimmung  und  weichen  a 
mehrere  Hundertstelproccnte  von  einander  ab.  Dass  dies  gegenüber  d^ 
Anordnungen  des  Bundesrathes  vom  29.  April  1892  nicht  statthaft  i 
erweist  die  einfaclie  Erwägung,  dass  ein  und  derselbe  Wein  bei  eine 
Befunde  von  auch  nur  einem  Ilundertstelprocent  mehr  unter  Umstand 
beanstandet  werden  muss,  bei  einem  um  dieselbe  Grösse  niedriger ^^"^ 
Befunde  an  Gesammtsäure  aber  eventuell  der  Beanstandung  entgeh  ^^ 
wird.  Dieser  offenbare  Mangel  ist  in  dem  Umstände  begründet,  df»-^^ 
nicht  überall  und  immer  die  gleichen  Versuchsbedingungen  eingehalt«^^ 
werden  und,  bei  dem  Fehlen  einheitlicher  und  brauchbarer  Vorschrifte?^^ 
auch  nicht  innegehalten  werden  können. 

Aber  nicht  sowohl  die  Rücksichten  auf  das  Weingesetz  und  d  * 
sich  ergebenden  Schwierigkeiten  für  die  praktische  Weinanalyse,  ^ 
wichtig  dieselben  auch  sein  mögen,  als  vielmehr  das  für  unsere  r 
gleichenden    Most-    und    Weinuntersuchungen     immer    fühlbarer    w 
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4ende  Bedürfniss  nach  einer  durchaus  exacten  und  zuverlässigen  Säure- 
bestimmung, die  womöglich  zu  einer  Differenzbestimmung  (siehe  unten 
Aepfelsäure  u.  s.  w.)  verwendbar  sein  musste,  war  es,  was  unsere  Auf- 
merksamkeit diesem  speciellen  Gegenstande  zulenkte  und  uns  nöthigte, 
zunächst  für  unsere  eigenen  Zwecke  eine  sorgfältige  Vorschrift  zur  Be- 
stimmung der  Säure  in  Most  und  Wein  auszuarbeiten,  an  der  seither 
aufs  Strengste  in  jedem  Falle  festgehalten  wurde. 

Es  sind  verschiedene  Ursachen,  welche  die  genaue  Feststellung  der 
Aciditjit  eines  Weines  und  noch  mehr  eines  Mostes  erschweren  und  die 
Bestimmung  unzuverlässig  machen.  Dahin  gehört  das  Vorhandensein 
einer  Reihe  von  Substanzen,  welche  sich  amphoter  verhalten  (zum  Bei- 
spiel Phosphate,  Albuminate);  dahin  gehört  femer  der  Umstand,  dass 
ein  Theil  der  vorhandenen  organischen  Säuren  (Aepfelsäure)  auch  im 
reinsten  Zustande  eine  gewisse  Unklarheit  und  Unsicherheit  der  End- 
reaction  zeigt,  und  endlich  gehört  dahin  der  leidige  Einfluss  bald 
grösserer  bald  geringerer  Mengen  von  Kohlensäure,  die  hartnäckig  an- 
haften. Dazu  tritt,  allerdings  in  untergeordnetem  Grade  wirkend,  der 
Einfloss  flüchtiger  Säuren  und  Ester,  von  Gerbstoff,  Eisenverbindungen 
tt.  a.  m.  Das  Misslichste  ist,  dass  die  nach  der  einen  oder  anderen 
Richtung  wirkenden  Affinitäten  dieser  Körper  gerade  in  dem  Augenblicke 
ÄBti  meisten  fühlbar  werden,  wo  dies  am  unwillkommensten  erscheinen 
°^<^,  nämlich  beim  Nahen  des  Neutralisationspunktes.  Die  analytische 
^U,  mittelst  welcher  wir  die  Acidität  eines  Weines  ausdrücken,  kann 
naturgemäss  so  zu  sagen  nur  der  Diagonale  aller  dieser  Affinitäten  ent- 
^P^'echen,  aber  die  Richtung  dieser  Diagonale  verschiebt  sich  je  nach 
^^  herrschenden  Einflüssen  der  Concentration  der  ursprünglich 
"^^its  vorhandenen  und  bei  der  Titration  gebildeten  organisch  sauren 
^^^^j  femer  der  Temperatur  und  vor  Allem  je  nach  der  Quali- 
'*t  ^es  Indicators,  dessen  wir  uns  zum  Aufsuchen  jener  Diagonale 
*^^enen. 

Unter  den  Indicatoren,  welche  zur  Prüfung  der  Acidität  oder 
^^^»eutlich  Neutralität  von  wässrigen  Lösungen  der  hier  vorhandenen, 
l^ehrbasischen  organischen  Säuren  in  Frage  kommen  können,  steht  noch 
^öier  der  Farbstoff  des  Lackmus  als  weitaus  empfindlichster  obenan. 
^^halb  und  weil  er  den  Vorzug  allgemeiner  Anwendbarkeit  auch  bei 
**^^  weiterhin  zu  beschreibenden  acidimetrischen  und  alkalimetrischen 
Operationen  in  sich  vereinigt,  haben  wir  bei  unseren  Untersuchungen 
^  ihm  festgehalten  und  nur  die  Bedingungen  genauer  festzustellen  ver- 


i 
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sacht,    unter   welchen    ein    möglichst   richtiges    und   möglichst  gleich- 
massiges  Resultat  gesichert  ist. 

Man  kann  nicht  im  Zweifel  darüber  sein,  ob  Lackmustinctor  oder 
Lackmaspapier  zu  verwenden  sei ;  wohl  aber  muss  die  Frage  entschieden 
werden,  ob  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  bereits  für  neutral  halten 
will,  sobald  auf  entschieden  rothem  Papier  zum  ersten  Mal  beim  Tüpfeln 
die  blaue  Zone  auftritt,  oder  erst,  sobald  auf  empfindlichem  blauTio- 
lettem  Papier  der  aufgesetzte  Tropfen  keine  Röthung  mehr  hervorbringt 
Die  Ablesungen  an  der  Alkalibürette  beim  Eintritte  der  beiden  Er- 
scheinungen liegen  stets,  und  zwar  nicht  unerheblich,  auseinander.  Das 
ist  keine  neue,  aber  eine  um  so  beachtenswerthere  Thatsache,  wir  ver- 
danken sie  der  Gegenwart  amphoterer  Körper  im  Traubensaft. 

An  und  für  sich  dürfte  jede  der  beiden  Auffassungen  von  dem  Ein- 
tritt der  Neutralität  Berechtigung  haben.  Vergleicht  man  aber  die 
Empfindlichkeit  sowohl  wie  die  Sicherheit  in  der  ßeurthcilung  der  £nd- 
reaction,  so  muss  man  unbedingt  sich  für  die  zweite,  also  für  das  Auf- 
hören der  Röthung  auf  violettem  Papier  entscheiden.  Bestärkend  kann 
dabei  auch  die  Erfahrung  mitwirken,  dass  bei  Röthwein  im  Allgemeinen, 
namentlich  bei  den  tieffarbigen  südländischen  Rothweinen,  die  Ve^ 
Wendung  des  rothen  Papieres  ganz  schwere  Täuschungen  über  den  End- 
punkt in  Folge  Auftretens  eines  blau-violetten,  die  Reactionszone  ver- 
dunkelnden Niederschlages  mit  sich  bringen  kann.  Wir  hatten  selbst 
Gelegenheit,  wahrzunehmen,  wie  ein  Analytiker,  der  freilich  den  Artikel 
Wein  noch  nicht  lange  genug  kannte,  in  einem  »Barletta«  statt  der  vor- 
handenen 0,52^  nur  0,28^  Säure  in  100  cc  nachweisen  zu  können  ver- 
meinte. Auf  dem  empfindlichen  blau-violetten  Papiere  dagegen  erkennt 
auch  bei  dick  rothem  Wein  selbst  das  ungeübtere  Auge  mit  ausreichender 
Sicherheit  das  Aufhören  der  Röthung,  also  das  Unverändertbleiben  der 
PapierfUrbung. 

Um  den  Einfluss  der  stets  vorhandenen  Kohlensäure  zu  eliminiren, 
ist  der  Vorschlag  gemacht  und  befolgt  worden,  die  Weine  stark  z» 
schütteln.  .  Die  Kohlensäure  wird  jedoch  hierdurch  nur  theilweise  ent- 
fernt, es  bleibt  immer  genug  zurück,  um  die  Endreaction  zu  stören. 
Wir  haben  uns  tiberzeugt,  dass  ein  Erhitzen  des  Weines  beziehungsr 
weise  Mostes  bis  gerade  an  den  Kochpunkt  nicht  blos  das  Austreiben 
der  Kohlensäure  vollständiger  bewirkt,  sondern  zugleich  den  Einfloss 
der  letzten  Spuren  Kohlensäure  vernichtet.  Ueberdies  schwächt 
dieses    Erhitzen    bis    zum    beginnenden    Sieden    die   ver- 
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gernde  Wirkung  der  amphoteren  Substanzen  ganz  er- 
;blich  ab,  so  dass  der  Endpunkt  der  Titration  ent- 
hieden  besser  und  leichter  zu  beobachten,  also  ge- 
kuer  festzustellen  ist.  Ein  Verlust  an  anderen  flüchtigen  sauren 
^rpem  ist,  falls  man  gerade  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt,  nach 
seren  Erfahrungen  nicht  bemerkbar. 

Statt  weiterer  Worte  seien  hier  eine  Reihe  von  Beobachtungen 
rzeichnet,  die  den  Einfluss  verschiedener  Ausführung  der  Titration  am 
3ten  zu  zeigen  im  Stande  sind.  Wir  bemerken  ausdrücklich,  dass 
)8  nicht  etwa  besonders  markante  Fälle,  sondern  dass  es  Beobachtungen 
id,  ohne  Auswahl  an  den  zufällig  zur  Verfügung  stehenden  Weinen 
Wonnen. 


Mit  rothem  Papier 

Mit  blau-violettem  Papier 

kalt  titrirt 

kochend 
hei 88  titrirt 

kalt  titrirt 

kochend 
heiss  titrirt 

100  cc  Wein  ergeben  Gramm  Gesammtaaure  (berechnet 

auf  Weinsteinsäure) 

reisswein 

JL .       ... 

0,464 

0,458 

0,496 

0,479 

« 

2.    , 

0,603 

0,583 

0,632 

0,612 

« 

3. 

0,510 

0,486 

0,543 

0,531 

« 

4. 

0,510 

0,501 

0,567 

0,561 

« 

5. 

0,498 

0,474 

0,531 

0,531 

« 

6.    . 

0,492 

0,486 

0,549 

0,537 

« 

7.    . 

0,381 

0,360 

0,411 

0,400 

« 

8.    . 

0,41^ 

0,411 

0,465 

0,453 

« 

9.    , 

0,423 

0,390 

0,483 

0,477 

« 

10. 

0,454 

0,420 

0,492 

0,462 

< 

11. 

0,700 

0,670 

0,752 

0,738 

othwein 

12.'  . 

0,449 

•    0,430    '1 

0,539 

0,531 

« 

13.    . 

0,458 

0,449 

0,539 

0,542 

« 

14.    . 

0,481 

0,464 

0,565 

0,565 

Biese  Zusammenstellung  mit  ihren  beständig  wiederkehrenden,  oft 
*itt  beängstigenden  Differenzen,  je  nach  der  Art  der  Ausführung  der 
itration,  bedarf  weiter  keines  Commentars,  beweist  aber  unzweideutig,. 
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i^ie    uothwendig    eine    Regelang    des    Verfahrens    der 
Säaretitrirung  im  Wein,  Most  etc.  ist! 

Es  liegt  uns  nun  ferne,  speciell  diejenige  Arbeitsweise,  welcher 
wir  seit  einer  Reihe  von  Jahren  den  Vorzug  geben,  irgend  Jemanden 
aufdrängen  zu  wollen.  Denn  es  ist  gewiss,  dass,  wenn  man  nur  wenigstens 
die  Hauptgesichtspunkte  genügend  beachtet,  man  bereits  zufriedenstellende 
Resultate  erhalten  wird.  Diese  Gesichtspunkte  aber  sind  nach  den 
obigen  Darlegungen: 

A.  Verwendung    eines    empfindlichen,     blau-vio- 
letten Lackmuspapieres; 

B.  Titration  der  kochend  heissen  Flüssigkeit  bis 
zum  Aufhören  jeder  Spur  von  Rothfärbung. 

Gleichwohl  glauben  wir  den  Fachgenossen  einen  kleinen  Dienst  2a 
«rweisen,  wenn  wir  an  dieser  Stelle  genau  die  einzelnen  Phasen  des 
Verfahrens  niederlegen,  welches  sich  in  unserer  Praxis  bewährt  hat: 

a)  Zur  Prüfung  werden  26  cc  Most  oder  Wein  verwendet. 

b)  In  jedem  Falle  wird  diese  Menge  bis  zum  beginnenden  Kochen 
erhitzt. 

c)  Die  Titration  erfolgt  in  der  noch  siedend  heissen  Flüssigkeit 
mit  einer  gegen  reine  gepulverte,  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Weinsteinsäure  gestellten  Normal-Kalilauge.  Die  Laugenbürette 
muss  die  Abschätzung  von  Hundertstel  Cubikcentimeter  in 
Iciclitcr  Weise  gestatten. 

d)  Zur  Feststellung  der  Neutralität  wird  ein  empfindliches,  blatt- 
violettes  Lackmuspapier  verwendet,  dessen  Herstellung  nach- 
stehend beschrieben  ist.  Die  Titration  ist  beendet,  wenn  der 
auf  das  Papier  aufgesetzte  Tropfen  keine  Spur  einer  Röthaag 
mehr  veranlasst,  nach  der  Aufsaugung  desselben  die  gans^ 
Papierfiäche  vielmehr  gleichmässig  blau-violett  erscheint. 

e)  Das  Lackmuspapier  wird,  wie  folgt,  hergestellt:    200 m^  feiO' 
gepulverte   Azolitminsäure    werden   in    einer  geräumigen  Pot' 
zellauschalc  mittelst  250  cc  siedend  heissen  destillirten  Wassers 
und    1,25  cc  Normalkali    in    Lösung    gebracht.      Durch  dies« 
tiefblaue  Tinctur  werden  Streifen  neutralen  Filtrirpapiers  («o* 
dienten   ausgesuchte,   gleichmässig   starke  Bogen  der  No.  595 
Schleicher  <&  Schüll,  in  je  G  Streifen  geschnitten)  gezogeB 
und  auf  Schnüren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einem  mOf- 
lichst  dunkel  gehaltenen  Zimmer  —  nicht  Laboratoriumsraum  -^ 
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getrocknet.     Die  Trocknung  bis  zur  constant  bleibenden  blaa- 

violetten  Nuance  nimmt  bis  zwei  volle  Tage  in  Anspruch.    Von 

den   so  erhaltenen  Streifen,  welche  zur  Erhöhung  der  Gleich- 

mässigkeit  vortheilhaft  noch  satinirt  werden,  sind  die  durch  die 

Schnüre  missfarbigen  Stellen  und  die  Ränder  abzutrennen  und 

die   nach  Bedttrfniss   weiter   zerkleinerten  Streifen   vor  Luft 

und  Licht   geschützt   in  Metallkästen  oder  Glasbehältem 

aufzubewahren. 

Zu  dieser   Herstellung   des   Papieres   ist   zu    bemerken,   dass   die 

Azolitminsäure  nur  dann  brauchbar  ist,  wenn  sie  ein  braunes,  in  reinem 

Wasser  völlig  unlösliches,  in  alkalihaltigem  Wasser  dagegen  vollkommen 

ohne  Rückstand  lösliches  Pulver  vorstellt.    Es  erscheinen  im  Handel  auch 

sogenannte  Azolitmine,   die   nichts   als   etwas  veränderte   Extracte   von 

Lackmus  und  für  den  vorliegenden  Zweck  unbrauchbar  sind. 

Seit  wir  unserem  Titrationsverfahren  die  obige  Form  verliehen 
haben,  ist  die  Frage  einer  scharfen  Säurebestimmung  in  Most  und  Wein 
^r  nns  zu  befriedigender  Lösung  gelangt ;  wir  haben  Grund  zu  der  An- 
luihme,  dass  sich  dieses  Verfahren  auch  in  zahlreichen  anderen  Fällen 
^w  Alkalimetrie  bewähren  wird. 

7.  Bestimmung  der  Gesammtweinst einsäure. 

Die  Weinsteinsäure  ist  ein  charakteristischer  und  wesentlicher  Be- 
standtheil  des  Traubensaftes  im  frischen  wie  vergohrenen  Zustande,  aber 
Mch  ein  Mittel,  das  vielfach  verwendet  wird,  um  mehr  oder  weniger 
künstlichen,  zu  säurearmen  Producten  nachzuhelfen.  Zur  Erkennung  und 
Bestimmung  der  halb  gebundenen  und  freien  Weinsteinsäure  sind  daher, 
*€it  man  sich  mit  Weinuntersuchungen  beschäftigt ,  Methoden  ersonnen 
^d  vorgeschlagen  worden,  die  zum  Theil  wieder  verlassen,  zum  Theil 
Doch  heute  in  Anwendung  sind. 

Für  den  Weinanalytiker  kamen  zu  quantitativen  Untersuchungen 
^on  diesen  Methoden  bisher  ernsthaft  in  Betracht  lediglich  die  Alkohol- 
^ether-Methode  von  Berthelot-Fleurieu  in  ihrer  ursprünglichen 
"öd  in  der  von  Nessler-Barth  modificirten  Form,  ferner  die  N  e  s  s  1  e  r  - 
^^rth'sche  Methode  der  Fällung  mit  Alkohol  nach  vorherigem  Ein- 
°*nipfen  des  Weines  mit  eventuellem  Nachweis  der  freien  Weinstein- 
*ire  in  der  alkoholischen  Lösung  und  endlich  die  aus  jenen  beiden 
l  Wmbinirte  Haas 'sehe  Methode,  bei  welcher  aus  dem  Nessler- 
Barth 'sehen  Vorschlage  die  Concentration  und  das  Fälluugsmittel  Alko- 
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hol,  aus  derBerthelot-Fleurieu 'sehen  die  Parallelbestimmong  nach 
vorheriger  theilweiser  Neutralisation  herttbergenommen  sind. 

Wir  wollen  uns  für  jetzt  und  an  dieser  Stelle  eine  eingehende 
Kritik  dieser  Methoden  versagen,  müssen  aber  auf  einige  principielle 
Mängel  derselben  hinweisen,  welche  den  Werth  der  Metboden  nament- 
lich für  vergleichende,  wissenschaftliche  Untersuchungen  ausserordentlich 
herabsetzen.     £s  sind  dies: 

1.  Die  zu  geringe  zur  Prüfung  herangezogene  Menge  des  Weines 
und  die  daraus  folgende  Ungenauigkeit  der  Resultate, 

2.  der  Uebelstand,  dass  die  Parallelbestimmungen  unter  theil- 
•  weiser  Neutralisation  oder  Zusatz  von  Kaliumacetat  (zur  Auf- 
findung der  freien  Weinsteinsäure)  in  de]:\]enigen  Fällen,  wo 
keine  freie  Weinsteinsäure  zugegen  ist,  fast  stets  erheblidi 
niedrigere  Resultate  ergeben,  als  die  ohne  Zusatz  von  Kali  oder 
Kaliumacetat  vorgenommenen  Bestimmungen  —  wonach  also 
voraussichtlich  nicht  unerhebliche  Mengen  freier  Weinsteinsto* 
ganz  entgehen  können, 

3.  das  Mitreissen  saurer  Substanzen,  die   nicht  Weinstein   sind^ 

4.  die  Ausfällung  eines  oft  sehr  erheblichen  Theiles  der  Wein-^ 
steinsäure  (nämlich  der  an  Kalk  und  Magnesia  halb  gebundenen^ 
in  Form  neutralen  und  daher  im  Resultat  nicht  zum  Ausdrocl^- 
kommenden  Calcium-'),  beziehungsweise  Magnesiumtartrates. 

Der  Einwurf  1 .  trifft  insbesondere  die  Berthelot-Fleurieu*s 
Methode,  2.  diese  und  die  Haas'sche,  3.  und  4.  aber  sämmtliche  di 
Methoden  mit  vollem  Gewicht.  Dass  übrigens  die  Fehler  durch  3.  nndi- 
4.  sich  theil weise  compensiren,  wird  zugegeben  werden  können,  ohn^ 
dass  dies  zur  Erhöhung  des  thatsächlichen  inneren  Werthes  der  ErgelH— 
nisse  dient. 

Aber  selbst  wenn  man,  aus  Mangel  an  Besserem,  geneigt  wire-»- 
über  die  angeführten  Mängel  hinwegzusehen ,  so  kommt  man  doch  nir»- 
einen  Uebelstand  nicht  herum:  keine  der  bisher  vorgeschlagenen  Mfr-^ 
thoden  ist  für  die  Untersuchung  der  Moste  (und  eines  grossen  Theil ^ 
der  Süssweine)  ohne  Weiteres  anwendbar.    In  allen  Fällen  werden  viel^ 


1)  Jedoch  nicht  saurer  Sulfate,  welche  Befürchtung  bereits  von  Proip«^ 
Ferrari  widerlegt  wurde,  wohl  aber  nach  unseren  Erfahrungen  unter  anderein 
saurer  Phosphate! 

2)  Worauf  bereits  R.  K  a  y  s  e  r  aufmerksam  machte ;   siehe  diese  Zeitschrift 
28,  28. 
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)hr,  wenn  man  zu  ihrer  Anwendung  schreitet,  schmierige  oder  zäh- 
ssige  sjrupartige  Massen  ausgeschieden,  denen  gegenüber  man  die 
gründete  Ueberzeogung  hat,  dass  neben  Wasser  und  Zucker  alles 
^gliche  Andere,  nicht  aber  lediglich  reiner  Weinstein  gefällt  wurde. 
Es  liegt  nahe,  sich  der  störenden,  grossen  Zuckermengen  durch 
irgährung  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  zu  entledigen.  Wenn 
e  hierfür  nothwendige  Voraussetzung,  dass  bei  dem  physiologischen 
)rgange  der  Gährung  keinerlei,  auch  nur  untergeordnete  Umwandlung 
•n  Weinsteinsäure  erfolge,  zuträfe,  so  stünde  mit  der  Einleitung  und 
archführung  der  alkoholischen  Gährung  in  der  That  ein,  gangbarer, 
enn  auch  nicht  gerade  angenehmer  Weg  offen,  auf  welchem  das  Ziel 
iner  geeigneten  Vorbereitung  des  zuckerreichen  Traubensaftes  für  die 
iTeinsteinßLllung  zu  erreichen  wäre.  Allein  diese  Voraussetzung  war  zur 
Sit,  als  sich  für  uns  das  Bedürfhiss  nach  einer  allgemein  anwendbaren 
id  sicheren  Weinsteinsäurebestimmungsmethode  herausstellte,  noch  nicht 
prüft,  und  sie  ist  dies  auch  heute  noch  nicht,  wenigstens  nicht  ge- 
gend,  trotz  der  inzwischen  erfolgten  diesbezüglichen  Versuche  von 
ckermann*),  welchen  alle  die  bekannten  Mängel  der Gährversuche  im 
einen  anhaften.  —  Wir  wollen  jedoch  nicht  unterlassen,  an  dieser  Stelle 
iscbaltend  zu  bemerken,  dass  unsere  eigenen  Beobachtungen  allerdings 
Sichfalls  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit  dafür  sprechen,  dass  bei  dem 
►rmalen  Verlaufe  der  alkoholischen  Gährung  im  Moste  Weinsteinsäure 
irgend  nennenswerthen  Mengen  nicht  angegriffen  wird.  Bekanntlich 
It  Aehnliches  für  die  anderen  organischen  Säuren  des  Mostes  nicht. 

Aber  auch  ohne  Rücksicht  auf  diese  Frage  werden  durch  die  vor- 
■i^itende  Vergährung  Most,  beziehungsweise  entgeistete  Süssweine,  nur 
8  zu  demselben  Punkte  hingeführt,  von  wo  ab  die  oben  berührten 
ängel  der  bisherigen  Weinsteinsäurebestimmungsmethoden  beginnen,  und 
^e  also  galt  es,  vor  Allem  zu  vermeiden.  Wenn  dabei  den  anderen 
^Sprüchen,  welche  man  an  eine  gute  analytische  Methode  neben  der 
^derang  der  Sicherheit  zu  stellen  berechtigt  ist,  nämlich  allgemeine 
^^endbarkeit ,  Bequemlichkeit  und  womöglich  Schnelligkeit,  zugleich 
'J^ügt  werden  konnte,  um  so  besser. 

Es  ist  uns  geglückt,  eine  solche  Methode  auszuarbeiten.  Als 
^lungsmittel  dient  nicht  Alkohol,  der  unter  keinen  Umständen,  soweit 
^^  für  die  Bestimmung  in  Betracht  zu  ziehen,  die  Fällung  von  Calcium- 


i)  Diese  Zeitschrift  81,  405  (1892). 
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tartrat  vermeiden  lässt,  sondern  Chlorkaliom,  welcKes  für  den  in  Rede 
stehenden  Zweck  einige  sehr  wesentliche  Vorzüge  in  sich  vereinigt. 
Nicht  nur,  dass  sich  die  Fällung  ohne  vorherige  Eindampfnng  in  be- 
liebigen Mengen  des  Mostes  oder  Weines  bewirken  lässt,  sie  verläuft 
vor  allen  Dingen  in  vorwiegend  wässriger  Lösung  und,  wenigstens  unter 
den  Verhältnissen  des  Mostes  und  Weines,  ohne  dass  sich  ein  Theil  der 
Weinsteinsäure  als  deren  neutrales  Kalksalz  abscheidet  und  damit  fOr 
die  Bestimmung  verloren  geht.  Während  aber  die  aus  Wein  nach  unserer 
Methode  erzielte  Weinsteinfällung  keine  nennenswerthen  Mengen  ander- 
weitiger saurer  Substanzen  einschliesst ,  ist  die  Fällung  aus  Most  nicht 
in  gleicher  Weise  rein,  sondern  es  erheischt,  wie  später  dargethan 
werden  wird,  dieser  Uebelstand  bei  ganz  genauen  Bestimmungen  eine, 
übrigens  leicht  ausführbare,  Abänderung  des  Verfahrens. 

Von  den  die  schliessliche  Gestaltung  des  Verfahrens  begründenden 
Vorarbeiten  seien  hier  nur  wenige,  aber  wesentliche,  angeführt,  unter 
Uebergehung  sowohl  der  verschiedenen  tastenden  Versuche,  wie  der  sehr 
lehrreichen  und  für  uns  allerdings  beweiskräftigen  Erfahrungen  auf  einem 
anderen  Gebiete  der  Weinsteinsäurebestimmung. 

Um  zunächst  den  Grad  der  Vollständigkeit  kennen  zu  lernen,  den. 
man  in  der  Abscheidung  der  Weinsteinsäure  als  Weinstein  durch  Chlor^ 
kalium    erreichen   kann,  war   die  Löslichkeit  des  Weinsteins  in  Chlor'— 
kaliumlösungen  von  bekanntem  Gehalte  festzustellen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  je  100  cc  bei  Zimmertemperatur  gesät- 
tigter Weinsteinlösung  mit  1,  2,  3,  4,  5  und  10^  trockenem  gepulvi 
Chlorkalium  versetzt,  diese  durch  Umschwenken  gelöst  und  alsdann 
Abscheidungen  in  der  bei  unserem  Verfahren  vorgeschriebenen  Weis^ 
durch  Reiben  befördert.  Nach  etwa  fünfzehnstündigem  Stehen  erfor- 
derten je  50  cc  der  iiltrirten  Lösungen : 

bei  Zusatz  von  1  /;  KCl  auf  100  cc  0,51  cc  Normalkali, 
«  «        «2««        «        ««0,23«  « 

*•  «.        *:3««       «        ««0,14«  « 

•r.  <  «4««  <:  ««0,12«  « 

«        <c     i)  «     «        ^        «    «  0,075 «  « 

«  «        «10««        «        ««  0,035 «  « 

In  zehnproccntiger  Chlorkaliumlösung   bleiben  sonach  ungefiUir  g^ 

gelöst    0,013^   Weinstein,    entsprechend    0,0105^    Weinsteinsäure  « 

100  cc,    Concentrirtere  Chlorkaliumlösungen  behalten  noch  etwas  weniger» 

aber  nicht  gerade  erheblich  weniger  Weinstein  in  Lösung.    Diese  &' 
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fifthrangeü  waren  für  die  Herstellung   und  Anwendung  einer  geeigneten 
Auswaschflüssigkeit  maassgebcnd. 

Nicht  ganz  so  befriedigend  ist  die  Schwerlöslichkeit  des  Weinsteins 
unt^r   denjenigen  Verhältnissen  der  Gegenwart  von  Säuren   und  Salzen, 
wie  sie  uns  in  Most  und  Wein  entgegentreten.    Diesbezügliche  Versuche, 
angestellt  mit  Most   und  Wein   selbst,  sowie  mit  künstlichen  Lösungen 
wechselnder  Mengen  von  Weinstein,  Kalk-  und  Magnesiasalzen,  Aepfel- 
säure    (bis  zu   0,85t),    Milchsäure  {0,4c  %),    Invertzucker  (20^)   und 
Eisessig  (stets  2  ^),  haben  jedoch  dargethan,  dass  unter  den  für  unser 
Yerfiahren  einzuhaltenden  Bedingungen  die  Menge  des  gelöst  bleibenden 
Weinsteins  auch  nur  etwa  ^I^^qq  vom  Gewichte  des  Filtrates  beträgt,  und 
dass   dieser   wesentlich   gleichbleibende  Fehler   durch  Einführung  einer 
jedesmal   anzubringenden    Correctur   in   entsprechender   Höhe   mit   hin- 
länglicher Genauigkeit  beseitigt  werden  kann.    Diese  Correctur  beträgt, 
auf  den    Titer    des    Normalalkalis    bezogen,    bei    etwa    140  cc   Filtrat 
0,15  cc,  welche  demnach   der  bei  der  Titration   gefundenen  Cubikcenti- 
lueterzahl  jeweils  hinzuzurechnen  sind. 

Die  Gesammtheit  unserer  Erfahrungen  hat  uns  nunmehr  zu  fol- 
gender Ausgestaltung  der  Weinsteinsäurebestimmung  in  Most  und  Wein 
geführt : 

Zu  100  cc  Most  oder  Wein  werden  im  Becherglase  etwa  2  cc  Eis- 

^^S    und    15^    gepulvertes   reines  Chlorkalium   gesetzt,  letztere  durch 

Umschwenken  möglichst  gelöst  und  bei  Most  noch  etwa  20  cc,  bei  Wein 

^Ö- — 15  cc    94 — 96procentiger  Alkohol   zugefügt.     Alsdann  wird    durch 

^^fccs,  etwa  eine  Minute  anhaltendes  Reiben,  und  zwar  durch  Herum- 

ftöiren  des  Glasstabes  an  der  Wand  des  Becherglases,  die  Abscheidung 

^^  ^''einsteins  eingeleitet  und  befördert.    Man  lässt  mindestens  15  Stun- 

^^^     bei  Zimmertemperatur    absetzen.     Filtriren    und   Auswaschen    des 

^^stallinischen  Niederschlages  erfolgen  nicht  durch  die  üblichen  Filter, 

sondern  im  G  0  0  c  h  'sehen  Platin-  oder  Porzellantiegel  über  dünne  Asbest- 

scWclit   oder,  was   wir   unbedingt   vorziehen,  über   eine  Schicht   reinen 

F^lterpapierstoffs  auf  dem  bekannten  W  i  1 1 'scheu  Porzellansiebplättclien, 

^n  beiden   Fällen   mit  Hülfe   der  Säugpumpe.     (Damit  sich   der  Asbest 

^^  Aufgiessen   nicht  aufschwemme,   ist  es  zweckmässig,  über  die  As- 

'^cstschicht  ein  geeignetes  kleines  [Platin-]  Drahtnetz  mit  Maschen  nicht 

^ter  ^/j  mm  Weite   zu   legen.   —  Den   für   die  letzterwähnte  Art   der 

'^iltration  benöthigten  Filterstoff  verschafft  man  sich  durcli  Zerschütteln 

%  30  g  Filtrirpapier  mit  etwa  1  l  Wasser  unter  Zusatz  von  50  cc  ofti- 
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cineller  Salzsäure,  Filtriren  des  Breies  über  die  Witt 'sehe  Platte,  sorg- 
fältiges Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  und  Zertheilen  des  Stoffes 
in  2  Z  destillirtem  Wasser.  Zur  Verwendung  gelangen  fflr  die  einzelne 
Filtration  etwa  60  cc  dieses  Breies.)  Zum  Auswaschen  dient  ein  Gemisch 
von  15^  Chlorkalinm,  20  cc  Alkohol  und  100  cc  destillirtem  Wasser. 
Das  Becherglas  wird  etwa  dreimal  mit  wenigen  Gubikcentimetem  dieser 
Lösung  abgespült,  indem  man  jedesmal  gut  abtropfen  lässt.  Alsdann 
werden  Tiegel  beziehungsweise  Trichter  und  Niederschlag  durch  etwa 
dreimaliges  Abspülen  und  Aufgiessen  mit  wenigen  Gubikcentimetem  der 
Auswaschflüssigkeit  ausgewaschen,  so  dass  von  letzterer  Alles  in  Allem 
nicht  mehr  wie  etwa  20  cc  zur  Verwendung  gelangen.  Zuletzt  wird  mehr- 
mals starker  Alkohol  (96  %)  aufgegossen. 

Den  Niederschlag  sammt  Filtermasse  spült  man  dann  in  das  FäUongs- 
glas  mit  heissem,  alkalifreiem  destiUirten  Wasser  zurück  und  titrirt  die 
zum    Sieden   erhitzte   Lösung   noch   heiss   mit   der   für  die  Bestimmang 
der  Gesammtsäure    dienenden,    genau   gestellten  Alkalilauge  unter  Ver- 
wendung des  früher  erwähnten  blau-violetten  Azolitminpapieres. 

Da  der  Weinstein,  wie  oben  bemerkt,  unter  den  obwaltenden  Uia^ 
ständen  eine  Löslichkeit  von  etwa  1  :  4500  in  der  Fällungs-  und  Aus^ 
Waschflüssigkeit  besitzt,  so  wird  als  Correctur  zur  abgelesenen  Anzatml 
Cubikcentimeter  Normallauge  in  allen  Fällen  die  gleiche  Menge,  nän'm-' 
lieh  0,15  cc,  bezogen  auf  Normalkali,   hinzugezählt. 

Diese  Methode  liefert  die  gesammte,  im  Bitartratverhältniss  ge*^ 
bundene  Weinsteinsäure  und  von  der  etwaigen  freien  Weinsteinsänr^ 
ungefähr  "^/j,  daher  in  den  weitaus  meisten  Fällen  die  Gesammtweim-* 
steinsäure.  Ergibt  aber  die  Bestimmung  der  Alkalinität  der  Asch^ 
(siehe  weiter  unten),  dass  freie  Weinsteinsäure  in  merklichen  Menge*» 
zugegen  ist,  so  wird  das  Verfahren  nach  Zusatz  entweder  von  2—^ 
Tropfen  einer  20procentigen  Lösung  von  Kaliumacetat  oder  von  0,5  bi^ 
1,0  cc  Normalalkali  (oder  nach  Bedarf  mehr)  wiederholt  und  dann  anel> 
in  diesem  Falle  die  Gesammtmenge  der  Weinsteinsäure  gefunden. 

In    dieser    Gestalt    ist    die   Methode    gleichmässig    anwendbar  äU^ 
Jungweine,    trockene,    süsse,   gegypste  und  schäumende  Weissweine  wi^ 
Roth  weine,  und,  sofern  man  nicht  <ien  Anspruch  auf  äusserste  Genauig- 
keit erhebt,  auch  auf  Moste. 

Bei  den  letzteren  hat  sich  jedoch  in  den  daraufhin  untersuchten 
Jahrgängen  1892  und  1893  ergeben,  dass  regelmässig  mit  dem  Weiß* 
stein  zugleich   merkliche  Mengen  anderer  saurer  Substanzen  ausfalleS' 
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Man  vermag  dies  leicht  festzustellen  und  den  Fehler  zu  beseitigen,  wenn 
man  in  der  titrirten  Lösung  des  Niederschlages  durch  Zusatz  der  ent- 
sprechenden Menge  Normal-Salzsäure,  ferner  von  Chlorkalium,  Eisessig 
und  Alkohol  die  Bedingungen  der  Weinsteinausfällung  aufs  Neue  her- 
stellt, den  Niederschlag  filtrirt  und  unter  Berücksichtigung  der  erforder- 
lichen, je  nach  der  FlOssigkeitsmenge  sich  richtenden  Correctur  titrirt. 
Auf  diese  Weise  wurden  z.  B.  gefunden: 

Weinsteinsäure  pro  Mille 
I.  Fällung  IL  Fällung 

Most  1 11,13  10,35 

2 5,19  4,86 

3 5,60  5,20 

*     4 5,56  5,22 

Die  Resultate  der  zweiten  Fällung  sind  die  allein  maassgebenden 
luid  liegen  in  allen  beobachteten  Fällen  ziemlich  genau  um  ein  Fünf- 
Ähntel  des  ganzen  Werthes  niedriger,  als  die  der  ersten  Fällung,  be- 
ziehungsweise  Titration.     Die   Ursachen   fttr  diese   auffallende,  nur  bei 

[       Most,  nicht  aber  bei  Wein  beobachtete  Erscheinung  bedürfen  noch  der 

1^       Aufklärung. 

f  Für   die   Praxis    genauer   Mostuntersuchungen   folgt 

daraus  die  Nothwendigkeit  der  Vornahme  doppelter 
Fällung  in  oben  bezeichneter  Weise. 


8.  Bestimmung  der  freien  Weinsteinsäure. 

Die  soeben  beschriebene  Methode  der  Weinsteinsäurebestimmung 
Ji^  richtig  ausgeführt,  Kenntniss  von  der  Gesammtmenge  der  vorhan- 
denen Weinsteinsäure,  lässt  aber  die  wichtige  Frage  völlig  unentschieden, 
ob  und  wieviel  von  der  Gesammtweinsteinsäure  in  freier  Form  zugegen 
^iD  mag, 

lieber  den  Begriff  der  freien  Weinsteinsäure  im  Traubensaft  wird 
^^  theoretisch  kaum  im  Unklaren  sein  können ;  man  wird  darunter  zu 
^^rstehen  haben  denjenigen  Antheil  der  Weinsteinsäure,  welcher  keine 
^f  Bildung  von  Bitartrat  nöthige  Basis  (Alkali  oder  Erdalkali)  in 
^'^g  vorfindet  und  daher  mit  seiner  ganzen  Acidität  der  freien  Säure 
^^  Traubensaftes  zugehört. 

Zur  analytischen  Erkennung,  beziehungsweise  Trennung,  dieser  so 
üefinirten  freien  Weinsteinsäure  von  der  halbgebundenen  —  als  Bitar- 
^t  vorhandenen  —  mangelte  es  aber  bisher  durchaus  an  zuverlässigen 
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Hfilfsmitteln.     Die  bisherigen   in  Frage  gekommenen  Methoden  können 
nicht  als   solche    angesehen  werden;    denn   gleichviel,  ob  sie  Differenz- 
methoden  sind,    wie    die   Berthe lot-Flenrieu 'sehe   (auch    in   der 
N  es  s  1er- Barth 'sehen  Modification)  nnd  die  Haas 'sehe,  oder  ob  sie 
ihrem  Ziele  direct  zustreben,  wie  die  Nessler-Barth'sche  (Bestimmung 
deijenigen  Weinsteinsäure,    die    in   die   alkoholische  Lösung   flbergebt), 
sie  werden  gleichmässig  von  dem  Einwurfe  betroffen,  dass  sie  von  einer 
an    sich    unrichtigen    Voraussetzung    ausgehen.      Sie    bemhen    nämlich 
sämmtlich  auf  der  Annahme,  dass  das   für   den  Weinstein  angewendete 
Fällungsmittel,   Alkohol    oder  Aetheralkohol .   lediglich  diejenige  Wein- 
steinsäure   ausfälle,    welche   halbgebunden    in  Lösung   existirt,  dagegen 
denjenigen  Theil    unberührt   lasse,   der   dem   theoretischen  Begriffe  der 
freien  Weinsteinsäure   entspricht.     Diese  Annahme  nun   ist  richtig,  so 
lange  es  sich   um   reine,    zum  Beispiel   künstlich  hergestellte  Lösungen 
von  Weinstein  und  Weinsteinsäure  handelt ;  in  solchen  geht  die  Trennung 
durchaus   in   gewünschter   und,  bis  auf  die  Löslichkeit  des  Weinsteins 
im  Fällungsmittel,  genauer  W^eise  vor  sich.     Ganz  anders  aber  gestaltet 
sich   der  Vorgang,   sobald   neben  jenen   beiden  Substanzen  noch   Kali- 
salze von  Mineralsäuren    in  Lösung   auftreten,  wie  dies    beim  Tranben- 
saft in  seinem  ursprünglichen  sowohl  wie  in  seinem  durch  Gährung  und 
Kellerbehandlung    veränderten    Zustande    stets    der    Fall    ist.     Alsdann 
wird   ein  Theil    derjenigen  Weinsteinsäure,  welche   sicher   unverbunden 
gelöst  ist,  sogleich  im  ersten  Anlaufe  mit  ausgefällt  und  dafür  eine  ent- 
sprechende Menge   von  Mineralsäure   in  Freiheit  gesetzt.     Mit  anderen 
Worten:  die  Menge  ausgefällten  Bitartrats  richtet  sich  nicht  ausschUess- 
lich    nach  der  Menge   des   wirklich   in   Lösung  vorhandenen   Bitartrats, 
sondern,    sofern   überhaupt   freie  Weinsteinsäure   vorhanden,    nach  der 
Menge    des   zur   Verfügung   stehenden    Kalis,    auch   desjenigen   in  den 
mineralischen  Kalisalzen ;  die  Bestimmung  kommt  nicht  so  sehr  auf  eine 
Weinstein-  als  vielmehr  auf  eine  Kalibestimmung,  beziehungsweise  Ffillnng 
(freilich    unvollkommener    Art)    hinaus.     Zu    diesem    Uebelstande,   der 
allein  schon    alle  Bestimmungen   freier  Weinsteinsäure   im   Traubensaft 
mittelst   der   genannten  Methoden   zweifelhaft   erscheinen   lässt  und  dex 
übrigens  in  seiner  ganzen  Tragweite  von  einem  Theil  der  Autoren  eboÄ 
jener   Methoden   bereits   gewürdigt   worden   ist,    gesellen  sich   noch  clJ* 
Mängel,  welche  bereits  bei  Besprechung  der  Bestimmung  der  GesamÄÄ^' 
weinsteinsäure  hervorgehoben  wurden.    Dem  gegenüber  verdient  der  C 
stand   kaum   Erwähnung,    dass   die   zuletzt   erwähnten  Mängel   auf 
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Ergebniss  zum  Theil  in  gerade  entgegengesetzter  Richtung  wirken.  So 
zersetzt  zum  Beispiel  der  Fällungsalkohol,  beziehungsweise  Aetheralkohol^ 
die  in  Lösung  befindlichen  Bitartrate  von  Kalk  und  Magnesia  in  die 
ausfallenden  neutralen  Tartrate  und  in  freie,  in  die  alkoholische  Lösung 
übergehende  Weinsteinsäure,  bewirkt  also  eine  Vermehrung  derselben. 
Man  muss,  um  sich  den  wechselnden  Einflüssen  aller  dieser  Fehler- 
quellen zu  entziehen,  der  ganzen  Frage  gegenüber  einen  anderen,  weniger 
unsicheren  Standpunkt  zu  gewinnen  suchen  und  daher  bei  der  Ermit- 
telung des  Antheils  freier  Weinsteinsäure  jedes  wie  immer  geartete 
Fällungsmittel,  das  eine  Verschiebung  der  Bindungsverhältnisse  zu  Gunsten 
der  unlöslich  werdenden  Körper  herbeiführt,  ausschliessen.  Dies  ge- 
lingt, wenn  man  eine  andere  analytische  Zahl,  nämlich  die  Menge  der 
in  dem  Veraschungsrückstande  der  betreffenden  Lösung  vorhandenen 
alkalisch  reagirenden  Bestandtheile  (im  Wesentlichen  an  Kohlensäure 
gebundene  Basen)  zur  Betrachtung  heranzieht  und  an  dieser  Grösse  die 
Möglichkeit  des  Vorhandenseins  freier  Weinsteinsäure  und  die  eventuelle 
Menge  derselben  bemisst. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  in  der  Asche  die  Salze  der  stärkeren 
Säuren,  also  die  Chlor-  und  Schwefelsäureverbindungen,  als  neutrale 
Körper  vorhanden  sind  und  dass  die  Alkalinität  der  Asche,  also  die 
Menge  aller  bei  der  Verbrennung  entstandenen  kohlensauren  und  eines 
Theils  der  phosphorsauren  Salze,  zugleich  einen  Maassstab  bildet  für 
denjenigen  Theil  mineralischer  Basen,  der  ursprünglich  in  der  sauren 
I^ösung  an  organische  Säuren  gebunden  war. 

Drücken    wir    diese    Alkalinität    in    Cubikcentimeter    Normalkali 
aus  und  vergleichen  wir  damit  den  Bedarf  der  in   der  gleichen  Menge 
Wein  (100  cc)   vorhandenen   Gesammtweinsteinsäure   an  Basen,  ein  Be- 
darf,   der    bei   der   Gesammtweinsteinsäurebestimmung   sich    bereits    in 
Cnbikcentimetem  Normalkali  darstellt,  so  zeichnen  sich  alsbald  in  voller 
Schärfe   die   drei   möglichen  Fälle  ab:  der  praktisch  seltenere  nämlich, 
ki  welchem  die  beiden  Zahlen,  Alkalinität  der  Asche  und  Acidität  des 
^^sammtweinsteins  gleich  sind,  und  die  beiden  ungleich  häufigeren,  wo 
^Ät^eder  die  Alkalinität  oder  die  Acidität  im  Uebergewicht  ist.    Ueber- 
^'G^  die  Alkalinität,  so  werden  wir   gar  nicht   im  Zweifel  sein,  dass 
^^^^     bei    Austheilung    der    zur    Verfügung    stehenden    Basen    auf    die 
^^8'^nischen   Säuren   zunächst  die   gesammte  Weinsteinsäure  zu  berück- 
*^^litigen   haben.      Es   ist  alsdann   naturgemäss    keine   freie   Weinstein- 
^^ire,  sondern  alle  Weinsteinsäure  als  halbgebundene  —  als  Bitartrat  — 
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vorhanden,  der  Ueberschuss  von  Basen  aber  an  andere  organische 
Säuren  gebunden.  Ueberwiegt  dagegen  die  Aciditfit ,  so  werden  wur  ^ 
mit  vollem  Recht  sagen  dtlrfen,  dass  zum  mindesten  so  viel  freie  Wein- 
steinsäure vorhanden  sein  muss,  als  diesem  Ueberschuss  der  Acidit&t 
entspricht,  weil  einfach  keine  weitere  Basis  fttr  die  Bindung  zur  Ver- 
fügung steht.  Die  Anzahl  Cubikcentimeter  Normalkali,  um  welche  die 
Acidität  die  Alkalinität  übersteigt,  ergibt,  mit  0,150  multiplicirt,  die 
Mindestmenge  freier  Weinsteinsäure.  Durch  Abzug  dieser  von  der 
■Gesammtweinsteinsäure   erhält   man   die   halbgebundene  Weinsteinsäure. 

Zweifellos  ist  auch  mit  dieser  Auffassung  der  Frage  manches  Con- 
ventionelle verknüpft  und  wir  sind  uns  dessen  genau  bewusst.  Aber 
diese  Auffassung  hat  eben  so  zweifellos  den  Vorzug,  unabhängig  zu  sein 
von  den  Fehlerquellen  der  bisher  üblichen  Methoden,  und  den  weiteren 
unleugbaren  Vortheil,  dass  sie,  gleichmässig  angewendet,  eine  Verän- 
derung der  hier  in  Frage  kommenden  Producte,  sei  es  durch  natürliche 
Vorgänge,  sei  es  durch  künstliche  Kingriffe,  viel  leichter  und  schärfer 
als  bisher  erkennen  und  überwachen  lässt. 

Wenn   die  Alkalinität   der  Asche   eines  Weines  oder  Mostes  einer 
derartigen  Betrachtung   und  Berechnung   zur  Grundlage   dienen  soll,  so 
ist   nichts   selbstverständlicher,   als   dass  diese  Grösse   selbst  zuverlässig 
und   womöglich   leicht  bestimmbar   sein   muss.     Und   sie   ist  Beides  in 
der  That,  wenn  zwei  Voraussetzungen   strenge   erfüllt   werden,   nämlich 
vorsichtigste    Herstellung   der    Asche    durch   Verkohlen  und 
Auslaugen,   unter  Vermeidung  des  Verbrennens    mit   Flamme    und   des 
Vergliramens,  und  ferner  die  Wahl  ein  und  desselben  geeigneten  Indicators. 
Wir  haben  auch  hierfür  mit  durchaus  befriedigendem  Erfolge  unser  Azolith-^ 
minpapier  herangezogen  und  die  Bestimmung  der  Alkalinität  der  Asch^ 
stets  in  der  nachfolgenden  W^eise  vorgenommen: 

Nachdem  die  Asche  aus  50  cc  Wein  oder  Most  regelrecht  herge — 
stellt  und  gewogen,  wird  sie  in  der  Platinschale  mit  5,0  ce  (bei  Mos-*^ 
nach  Bedarf  bis  zu  IQ  vc)  Halbnormalsalzsäure  und  circa  25  cc  de-^ 
<iendera  Wasser  übergössen  und,  noch  heiss,  mit  der  Normallauge  sor^-^ 
fältig  austitrirt.  Der  genaue  Wirkungswerth  der  Säure  gegen  die  Lau^^^ 
ist  unter  ganz  gleichen  Versuchsbedingungen  festzustellen. 

Man  kann,  wenn   es   für  bestimmte  Zwecke  von  Werth  erscheint, 
in  der  Ausnützung  der  vorstehend  gekennzeichneten  Methode  noch  einen 
Schritt   weiter   gehen   und    nach   dem    Vorschlage   von  Prof.  Barth  io 
Eufach,  die  halbgebunden  vorhandene  Weinsteinsäure  trennen  in  solche« 
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die  in  Form  der  Bitartrate  der  Alkalien  und  in  solche,  die  in  Gestalt 
der  Bitartrate  der  alkalischen  Erden  zugegen  ist.  Es  bedarf  dazu 
lediglich  der  Feststellung  desjenigen  Antheils  der  Alkalinität,  der  bei 
Behandlung  der  Asche  mit  siedendem  Wasser  in  Lösung  geht.  Der- 
selbe entspricht  der  Summe  der  Bitartrate  von  Kalium  und  Natrium, 
gewöhnlich  also  vorwiegend  dem  vorhandenen  Weinstein. 

Auf  diesem  Wege  hat  man  es  also  in  der  Hand,  zu  entscheiden, 
ob  lediglich  Bitartrate  der  Alkalien  in  Lösung  anzunehmen  seien,  oder 
ob  neben  diesen  auch  Bitartrate  der  alkalischen  Erden  angenommen 
werden  müssen.  Sobald  überhaupt  freie  Weinsteinsäure  zugegen,  kommen 
stets  die  Bitartrate  beider  Körpergruppen  in  Lösung  vor. 

Unbedingte  Voraussetzung   für  die  sichere    und    übereinstimmende 

Ermittelung  der  Alkalinität  bildet,  wie   oben   bemerkt,  die  regelrechte 

Herstellung  der  Asche  des  Mostes  oder  Weines.    Wir  haben  uns  durch 

leidige  Erfahrungen  an  den  zuerst  untersuchten  Mosten  des  Jahrganges 

1892  zur  Genüge  überzeugen  müssen,  dass  namentlich  beim  Most,  mehr 

noch  als  beim  Wein,  alle  Aschen-  und  Alkalinitätsbestimmungen  geradezu 

verthlos  sind,  welche  durch  directe  Veraschung  gewonnen  wurden.     Es 

iührt   nur   ein  Weg   sicher   zum  Ziel,    und  dies   ist   die  langsame  Ver- 

liohlung  des  Trockenrückstandes,  bei   der   ein  Anbrennen   mit  Flamme, 

noch  mehr  aber  ein  Weiterbrennen   und  Glimmen  unbedingt  vermieden 

werden  muss  —  durch  Bedeckthalten   —  bis  zu  dem  Punkte,  dass  die 

nachfolgende   Auslaugung    der   Kohle    mit   siedendem   Wasser    farblose, 

^^r  höchstens   leicht  gelb   gefärbte  Filtrate  liefert.     Der  ausgelaugte 

^ohlenrückstand  wird  für  sich  —  wiederum  höchst  vorsichtig  und 

^«Ugsam  —  weiss  gebrannt.     An  dieser  Stelle   der  analytischen  Ope- 

^tion  können  auch  heute   noch ,   bei   Most   wie   Wein ,    trotz   der  in- 

^^schen   erfreulicher  Weise   allgemeiner   eingeführten   Verkohl ung   und 

-^^ißlaugung,  ganz  erhebliche  Fehler  gemacht  werden.    Der  Grund  hier- 

^^    liegt  in  dem  unvermeidlichen  Uebelstande,  dass  die  Kohle  auch  bei 

^^Rsamstem  Ausziehen  mit  siedendem  Wosser  ganz  überraschend  grosse 

Mengen  von  Kaliumcarbonat  (oft  mehr  als  die  Hälfte  des  überhaupt  vor- 

"*^cienen)  zurückhält,  welche   beim    nachherigen   zu  flotten  Verbrennen 

^^    Veraschen  Veranlassung  zu  Kaliumverlusten  geben. 

Aus  dem  gleichen  Grunde  geht  es  nicht  an,  das  Filtrat  der  Kohlen- 

^^laugung  zur  Ermittelung   der   wasserlöslichen  Alkalinität  und  somit 

^^^  an  Alkalien  halbgebundenen  Weinsteinsäure  zu  benutzen.  Es  darf  hier- 

^  vielmehr  einzig  die  wässrige,  filtrirte  Lösung  der  Gesammtasche  dienen. 
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Wir  haben  hier  nur  die  rein  analytische  Seite  der  Frage  einer 
geeigneten  Weinsteinsäurebestimmung  in  Most  und  Wein  zu.  erörtern; 
allein  wir  können  uns  nicht  versagen,  darauf  hinzuweisen,  dass  die  oben 
beschriebene  Methode,  über  deren  Anwendung  auf  Most  und  Wein  in 
allen  Stadien  bereits  ein  ungemein  reiches,  innerhalb  dreier  Jahre  ge- 
sammeltes Beobachtungsmaterial  vorliegt,  dazu  berufen  scheint,  Auf- 
schlüsse neuer  und  wichtiger  Art  zu  geben. 

Wir  haben,  um  nur  Eines  zu  erwähnen,  in  unserem  engeren  Wein- 
baugebiete, der  Pfalz,  das  uns  den  Anlass  zu  den  vorliegenden  Studien 
gab,  ganz  durchgreifende  und  charakteristische  Unterschiede  zwischen 
den  Producten  des  oberen  und  unteren  Haardtgebirges  und  den  ver- 
schiedenen Lagen  und  Sorten  schon  in  dem  einen  Punkte  —  Verhält- 
niss  von  Aschenalkalinität  zu  Acidität  des  Gesammtweinsteins  —  fest- 
stellen können. 

Die  Sicherheit  und  Handlichkeit  dieser  Weinsteinsäurebestimmong 
wird  sie  besonders  auch  befähigen,  zur  Lösung  von  Fragen  herangezogen 
zu  werden,  denen  man  bisher  im  Wesentlichen  mangels  geeigneter  Me- 
thoden fern  blieb.  Hierher  gehören :  die  Verfolgung  der  Weinsteinsäure 
durch  die  verschiedenen  Stadien  der  Gährung  hindurch,  die  quantitative 
Feststellung  ihrer  Betheiligung  an  der  Säureverminderung  und  an  der 
Esterbildung,  ihre  Zersetzbarkeit  durch  die  normalen  und  fremdartigen 
Mikroorganismen  des  Weines. 

Nicht  minder  wichtig  erscheint  schon  jetzt  die  Bedeutung  de^ 
Methode  für  die  Feststellung  der  Identität  eines  Weines>- 
Denn  die  gleiche  Rolle,  wie  die  Bestimmung  des  unvergohrenen  Zucker^ 
für  die  Ermittelung  des  wahren  Extractgehaltes  eines  Weines,  spielt  d»-^ 
Bestimmung  der  halbgebundenen  und  freien  Weinsteinsäure  fQr  dm^ 
Grösse  des  jeweiligen  Gehaltes  an  Mineralbestand theilen.  Und  so  une^^ 
lässlich  die  Zuckerbestinimung  für  eine  Werth  beanspruchende  Weic»- 
analyse  ist,  so  wenig  darf  die  Bestimmung  der  halbgebui» 
denen  und  freien  Weinst  einsäure  fehlen,  wenn  man  L  ' 
den  Stand  gesetzt  sein  will,  zwei  der  Zeit  nach  slXM-  * 
einander  liegende  Aschenbestimmungen  eines  nameu  * 
lieh  jüngeren  Weines  mit  einander  zu  vergleichen  od^  ^ 
in  Beziehung  zu  setzen.  An  der  Hand  unserer  Methode  vermÄ^Ä 
man  heute  mit  Leichtigkeit  den  wechselnden  Gehalt  des  Weines  ä** 
Bitartraten  zu  verfolgen  und  den  Einfluss  dieses  Wechsels  auf  ^^ 
übrige  Zusammensetzung  des  Weines  zu  controliren. 
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9.  Bestimmung  der  Phosphor  säure. 

In  Betreff  der  Phosphorsäurebestimmung  in  Most  und  Wein  be- 
ziehen wir  uns  auf  die  in  der  Weinstatistik  für  1892  (diese  Zeitschrift 
82,  651)  veröffentlichten  Angaben. 

10.  Erläuterungen  und  Berechnungen  zurTabelleA. 

Für  die  Berechnung  der  in  den  Reihen  7 — 18,  22,  24  und  26 
der  Tabelle  A  aufgeführten  Zahlen  sind  bereits  durch  die  Veröffent- 
lichungen der  weinstatistischen  Commission  und  in  unseren  bisherigen 
Auseinandersetzungen  die  nöthigen  Unterlagen  gegeben.  Der  Erläuterung 
bedürfen  also  noch  die  Zahlenreihen  19—21,  23,  25  und  27—29 
unserer  Tabelle. 

Wenn  die  Bestimmung  derGesammtalkalinität  der  Asche  einen  Zahlen- 

werth  ergibt,  der  höher  ist,   als  der  Bedarf  der  Gesammtweinsteinsäure 

an  Basen   zur  Bildung  von  Bitartrat,    wenn,    mit   anderen  Worten,   die 

Zahl  der  Cubikcentimeter  Normalalkali  der  Aschenalkalinität  in  100  cc 

Most  grösser  ist,   als  die  Anzahl  Cubikcentimeter  Normalalkali,  welche 

üer  aus  dem  gleichem  Volum  Most  gefällte  Weinstein  zur  Neutralisation 

erforderte  (unter  Einschluss  der  Correctur),  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel, 

^  die  überschiessende  Zahl   denjenigen  Antheil   anorganischer  Basen 

vorstellt,  welcher  an  organische  Säuren  anderer  Art,  im  Moste  also  unseres 

Dissens  an  Aepfelsäure,  gebunden  ist.     Diese  Erwägung  kann  die  Grund- 

'*^e    bilden    für   eine  indirecte   Bestimmung   der   halbgebundenen   und 

^ien  Aepfelsäure  im  Moste.    Der  Werth  und  die  Brauchbarkeit  dieser  Be- 

^tijumung  hängen  natürlich  ab  von  dem  Grade  der  Genauigkeit,  welcher 

^^^     dazu   erforderlichen   directen   Bestimmungen   innewohnt.     Zur  Be- 

recliining  hat  man  lediglich  die  überschiessenden  Cubikcentimeter  Aschen- 

'"^^linität  mit  dem  Aepfelsäuretiter  der  Normallauge  (unter  Berücksich- 

tiffüng  der  Halbbindung),  also   mit  0,134   zu  multipliciren,    um  so  die 

^^^ge  der  halbgebundenen   Aepfelsäure    in    100  cc  Most  zu  erfahren. 

(Reihe  20  der  Tabelle  A.) 

Durch  Abzug  der  Acidität  der  halbgebundenen  Weinsteinsäure  und 
^^^j^nigen  der  halbgebundenen  Aepfelsäure  von  der  Gesaramtsäure  des 
^^^tes  (für  diese  Rechnung  müssen  Weinsteinsäure  und  Gesammtsäure 
^^  Aepfelsäure  umgerechnet  sein)  erhält  man  die  freie  Aepfelsäure. 
(Reihe  21  der  Tabelle  A.) 

Ist  keine  halbgebundene  Aepfelsäure  zugegen,  also  entweder  freie 
^^^insteinsäure  vorhanden   oder  die  Alkalinität   der  Asche  nur   gerade 
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genau  so  gross,  wie  die  Acidität  im  gefällten  Weinstein  (mit  Einschloss 
der  Correciur),  so  berechnet  sich  die  freie  Aepfelsäure  durch  Abzug 
der  Acidität  der  halbgebundenen  und  der  freien  Weinsteinsäure  be- 
ziehungsweise der  halbgebundenen  Weinsteinsäure  allein  von  der  Ge- 
sammtsäure,  unter  Umrechnung  auf  Aepfelsäure. 

Halbgebundene  und  freie  Aepfelsäure  zusammen  ergeben  schliesslich 
die  Gesammtäpfelsäure.     (Reihe  19  der  Tabelle  A.) 

Die  Wiedergabe  der  so  ermittelten  Befunde  an  halbgebundener 
Weinstein-  und  Aepfelsäure  kann  in  zweierlei  Weise  erfolgen.  Man  kann 
entweder  auf  Bitartrat  und  Bimalat  berechnen  und  hierzu  conventioneil 
das  Kaliumsalz  wählen,  oder  lediglich  die  in  solcher  Bindung  befindliche 
Weinsteinsäure,  beziehungsweise  Aepfelsäure,  selbst  anführen.  Wir  haben 
den  letzteren  Weg  gewählt,  weil  die  für  den  anderen  notbwendige 
Voraussetzung,  dass  gerade  und  ausschliesslich  die  Kaliumsalze  der  beiden 
Säuren  vorhanden  seien,  schon  bezüglich  der  Weinsteinsäure  sehr  hänfig 
nicht  zutreffen  wird  (z.  B.  dann  nicht,  wenn  freie  Weinsteinsäure  be- 
rechnet werden  konnte),  bezüglich  der  Aepfelsäure  aber  stets  irrig  sein  moss. 

Die  Aschenalkalinitäten  haben  wir  der  Einfachheit  und  üebersicht- 
lichkeit  wegen  in  Cubikcentimetern  Normalalkali  ausgedrückt,  unmittelbar, 
wie  sie  gefunden  wurden.  (Reihe  23.)  Die  Ausrechnung  auf  Kalium- 
oxyd  oder  Kaliumcarbonat,  an  welche  gedacht  werden  könnte,  stört 
nicht  nur  die  üebersichtlichkeit,  sondern  muss  noth wendig  erhebhche 
Abweichungen  von  der  Wirklichkeit  hervorbringen,  da  insbesondere  beiia 
Most  ein  bedeutender  Theil  der  Gesammtal kalinität  auf  die  Garbonat» 
und  Phosphate  der  Erdalkalien  entfällt. 

In  Reihe  25  haben  wir  die  Gesammtsumme  aller  auf  den  vorstehend- 
beschriebenen  Wegen  ermittelten  nichtflüchtigen  Substanzen  berechneUr 
hauptsächlich,  um  zu  erfahren,  wie  weit  diese  Summe  im  Einzelfalle 
und  im  Allgemeinen  hinter  der  wirklichen  Gesammtheit  aller  nich"*^ 
flüchtigen  Substanzen  (Reihe  26)  zurückbleibt.  Zur  Summirung  wurdeK^ 
die  Reihen  12,  16,  19  und  22  herangezogen,  und  zwar  die  Asche  nacl» 
Abzug  der  aus  der  Alkalinität  berechneten  Kohlensäure,  die  halbg^— 
bundenen  Säuren  nach  Abzug  des  durch  Basis  vertretenen  Wassers. 

Der  »gesammte  Nichtzucker*  (Reihe  27)  ergibt  sich  aus  der  Differea* 
zwischen  Trockensubstanz  (Reihe  26)  und  Gesammtzucker  (Reihe  12),  ^^ 
>neutrale  Xichtzurker*  (Reihe  28)  durch  weiteren  Abzug  der  Gesammtsfior^ 
von  jener  Differenz.     Man  wird  sich  bei  dieser  Ableitung  des  >neutralPö 
Nichtzuckers«  bewusst  bleiben  müssen,  dass  in  der  Berechnung  der  GesanWÄ*' 
säure  als  Weinsteinsäure  ein,  wenn  auch  nur  unerheblicher,  Fehler  steckt. 
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In  Reihe  29  endlich  haben  wir  die  Resultate  einer  Berechnung 
untergebracht,  die  zeigen  soll,  wie  viel  Oechslegrade  dem  vorhandenen 
Nichtzucker  zuzuschreiben  sind.  Die  hierzu  nötbige  Betrachtungs- 
weise ist  zwar  keineswegs  einwandfrei,  aber  gleichmässig  angewendet 
führt  auch  sie  zu  vergleichbaren  und,  worauf  es  uns  hierbei  ausschliess- 
lich ankommt,  praktisch  sehr  brauchbaren  Zahlen.  Die  Oechslegrade  des^ 
entgeisteten  Mostes  waren  in  jedem  Einzelfalle  genauest  bestimmt 
(Reihe  8),  ebenso  die  Zuckergehalte  (Reihe  12);  es  bedurfte  also  nur 
noch  der  Kenntniss  des  durch  den  Zucker  bedingten  Antheils  am  speci- 
fischen  Gewichte.  Aus  den  Untersuchungen  von  Ost^)  folgt  mit  ge- 
nflgender  Sicherheit,  dass  der  Invertzucker  in  etwa  10 — 20  procentigen 
Lösungen  bei  15^  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,595  besitzt,  welche 
Zahl  wir  ohne  merkbaren  Fehler  auf  1,6  aufrunden  dürfen.  Das  Ge- 
wicht eines  Liters  Zuckerlösung  von  0  Grade  Oechsle  beträgt  1000 -|-0^ 
und  setzt  sich   zusammen,    wenn  in  100  cc  Zg  Zucker  vorhanden  sind,. 

aus  10  Z^  Zucker  und  (1000 -rr]^^   =  Gramm  Wasser,    dem 

zufolge  ist  zu  setzen: 

lOZ 
1000  +  0  =  1000  —  -— -  +  10  Z,  oder 

1,6 

0  =  3,75Z=  \^Z, 

d.  h.  also,    die  Oechslegrade  einer  Invertzuckerlösung  werden  —  für 
unsere  Zwecke  hinreichend  genau  —  gefunden,  wenn   man  die  Anzahl 

Gramme  Zucker,   die  in  100  cc  der  Lösung  bei  15  ^C.  enthalten   sind, 

15 
^'^^  3,75  oder  -—  multiplicirt. 

4 

Werden  die  für  den  vorhandenen  Zucker  berechneten  Oechslegrade 
^ogezogen  von  den  direct  gefundenen,  so  verbleiben  diejenigen  Oechsle- 
^^e,  welche  durch  den  Gesammt-Nichtzucker  verursacht  sind.  (Reihe  29). 

Diese  Ausdrucksweise  hat  vor  der  Angabe  der  Gramme  Nichtzucker 
^^  100  cc  den  Vortheil  grösserer  Uebersichtlichkeit,  wie  ein  Vergleich 
^^f  Reihen  27  und  29  zeigt.  Sie  besitzt  überdies  erheblichen  praktischen 
^ßrth,  da  man  bei  ungefährer  Kenntniss  der  auf  den  Nichtzucker  je 
^^ch  Jahrgang,  Lage  und  Traubensorte  entfallenden  Oechslegrad«  im 
^^ande  ist,  mit  genügender  Annäherung  den  Zuckergehalt  eines  Mostes 
*^  seinen  direct  beobachteten  Oechslegraden  durch  einfache  Urakehrung 
böiger  Rechnung  zu  ermitteln. 

')  a.  a.  0. 
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Beiträge  znr  Beinisolinmg,  quantitativen  Trennung  und  chemischen 
Charakteristik  von  Alkaloiden  und  glykosidartigen  Körpern  in  fo- 
rensen  Fällen,  mit  besonderer  Bficksicht  auf  den  Nachweis  derselben 

in  verwesenden  Cadavem. 

Von 

Dr.  Carl  Kippenberger, 

PriTatdocenten  am  eidg«nö(Mi8eh«n  Polytechnikam  in  Zftrieh. 

Liegt  dem  Gerichtschemiker  eine  »Gift«  enthaltende  Substanz  zur 
Untersuchung  vor,  so  wird  es  ihm  im  Allgemeinen  nicht  schwer  fallen, 
die  Art  des  Giftes  und  sodann  die  eingehendere  chemische  Charakteristik 
desselben  testzustellen,   wenn   die   zu  untersuchende  Substanz   eine  der- 
artige ist,    dass   sie   die  Isolirung   des  Giftstoffes   in  reiner  Form  unter 
allgemeinen,  bekannten  Cautelen  gestattet.    Dagegen  ist  die  Untersochung 
oftmals  mit  nicht  geringer  Schwierigkeit  verbunden,   wenn  die  Aufgabe 
gestellt  wird,  die  Ab-  oder  Anwesenheit  irgend  eines  Giftes  in  einem  Ge- 
menge aus  verschiedenartigen  Substanzen  organischen  und  anorganischen 
Ursprungs   ohne   Vorkenntniss  irgend   welcher   Indicien  zu   constatiren, 
indem  eben  durch  diese  Beimengungen  die  charakterisirenden  Reactionen 
in  den  allermeisten  Fällen  sehr  mannigfaltig  verändert  und  nicht  selten 
sogar  ganz   unkenntlich   gemacht  werden.     Die  Giftstoffe  anorganischer 
Natur  lassen  sich  in  solchen  Untersuchungsobjecten  nach  Zerstörung,  be- 
ziehungsweise Oxydation  der  organischen  Substanz  unter  Beobachtung  der 
nöthigcn  Vorsichtsmaassregeln  im  Allgemeinen  leicht  und  schnell  in  einer 
Form  abscheiden,  in  der  sie  behufs  genauer  Feststellung  ihres  chemischen 
Verhaltens  weiter  verarbeitet  werden  können.    Anders  ist  es  aber  beim 
Nachweise  der  organischen  Gifte,  vor  allem  bei  dem  der  giftigen  Alkaloide, 
Glykoside  und  gewisser  narkotisch  wirkender  Bitterstoffe,  und  es  ist  der 
Zweck   vorliegender  Arbeit,   zunächst   neue  Beiträge  zur  Kenntniss  der 
Reinisolirung   dieser   Giftstoffe   aus   organischem   Material,   vornehmlich 
aus   mit   Giften   dieser   Art   versehenen  Cadavem,   zu   liefern.     Sodann 
stellte  ich  mir  die  Aufgabe,   auf  Grund   theils  bekannter,    theils  nener 
Rcactionserscheinungen  eine  Trennung  der  bekannteren  Giftstoffe  alkaloid- 
und  glykosidartigen  Charakters  zu  bewirken,  dabei  auch  exacte  Resnltate 
gebende  Methoden  der  Einzelbestimmung  der  Alkaloide  zu   liefern  nnd. 
schliesslich    neue    Reactionserscheinungen    zur    Charakteristik    der  eia— 
zelnen   Alkaloide    ausfindig    zu    machen.     Wohl    wird    es    sich    in  deK" 
gerichtlich-chemischen  Praxis  »vorläufig«  noch  jeweilig  nur  um  den  Nacl»^ 
weis  eines  einzigen  Giftstoffes  handeln,    denn  es  ist,   wie   die  Fälle  der^ 
Praxis  darthun,  dem  Laien  noch  wenig  bekannt,  dass  sich  die  chemiseheti 
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ionserscheinongen  gewisser  verschiedener  Alkaloide  gegenseitig  an- 
ich  machen,  ja  nicht  selten  sogar  ganz  anfhehen  lassen  können; 
es  wird  sicherlich  auch  eine  Zeit  kommen,  in  der  es  Menschen 
die  den  Versuch  machen  werden,  durch  gleichzeitige  Anwendung 
erer  Giftstoffe  die  chemische  Untersuchung  zu  erschweren  und  da- 
[  die  Todesursache  der  ihrem  Verbrechen  zum  Opfer  Gefallenen 
elhaft  erscheinen  zu  lassen.  Die  Aufstellung  eines  exacten  quanti- 
;n  Trennungsganges  der  Alkaloide  kann  aber  auch  dann  schon  von 
itung  sein,  wenn  der  nicht  seltene  Fall  eintritt,  dass  der  Arzt,  nach 
Atirung  einer  Vergiftung,  durch  Darreichung  von  Gegenmitteln  dem 
er  des  Vergifteten  ein  zweites,  oder  gar  mehrere  Alkaloide  einver- 
dennoch  aber  der  Tod  eintritt  und  dem  Chemiker  nunmehr  die 
Gibe  gestellt  wird,  im  Leichname  die  Isolirung  und  Trennung  sämmt- 
r  dem  Vergifteten  absichtlich  und  unabsichtlich  beigebrachten  Alka- 
ifte  zu  bewirken.  Endlich  ist  auch  der  Fall  nicht  selten,  dass  vege- 
sche  Substanzen  zur  Vergiftung  Anwendung  finden,  welche  Träger 
erer  Alkaloide  sind. 

Isolirung  der  Alkaloide  und  glykosidaxtigen  Körper. 

Sind  die  Functionen  des  menschlichen  oder  thierischen  Organismus 
i  den  Tod  zum  Stillstand  gebracht,  so  beginnen  in  dem  Körper 
ische  Veränderungen  einzutreten,  welche  von  den  im  lebenden  Zu- 
e  hervorgerufenen  weitaus  verschiedene  sind.  Die  organische  Materie 
jit  sich  zu  zersetzen,  der  gesammte  Stickstoff,  vornehmlich  der  der 
issmolecttle  zerfällt  und  liefert  in  Gemeinschaft  mit  den  anderen 
sntaren  Bestandtheilen  dieser  Molecüle  Producte,  welche  je  nach 
Einflüsse  der  Temperatur,  der  Luftzufuhr  und  der  durch  die  Um- 
ig  zugefQhrten,  wie  der  während  der  Zersetzung  entstandenen  und 
irten  Mikroorganismen,  verschieden  sein  können.  Die  Zersetzungs- 
icte  dieser  Art  zeigen  in  gewissen  Stadien  basisches  Verhalten,  sie 
in  chemisch  in  der  verschiedensten  Art,  theils  reducirend,  theils 
oxydirend  und  vermögen  mit  löslichen,  freies  Jod  enthaltenden 
indungen ,  mit  Phosphormolybdänsäure ,  Gerbsäure ,  Platinchlorid, 
ksilberchlorid,  Pikrinsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Fröhde's 
eng,  Ferro-  und  Ferridcyankalium,  Monochromat  und  Dichromat, 
rnitrat  u.  a.  m.  Reactionserscheinungen  zu  geben,  welche  denen  der 
lieh  vorkommenden  Alkaloide  mit  diesen  Reagentien  vollkommen 
len.  Man  hat  dieser  Classe  von  Zersetzungsproducten  den  allge- 
sn  Namen:    Cadaveralkaloide,   Ptomaine   oder  Ptomatine  gegeben. 

•teBint,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIV.  Jahrgang.  20 
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Das  chemische  Verhalten  dieser  Verbindungen  ist  schon  öfters  Gegen- 
stand von  Forschungsstudien  gewesen  und  vor  allem  sind  es:  Selmif 
Brieger,  Nencki,  Salkowski,  Gautier,  Brunner,  Kerry, 
Fränkel,Zalzer,  Marquardt,  Bence  Jones,  Dupr6,  Rörsch, 
Fassbender,  Schwanert,  Boix,  Wolckenhaar,  Hager,  Mo- 
riggia,  Battistini,  Brouardel,  Boutmy,  Giacomelli,  Ciotta, 
Otto,  Dra^endorff,  Liebermann  u.  A.,  die  solche  alkaloidartige 
Zersetzungsproducte  beobachtet  und  beschrieben  haben,  vornehmlich  aber 
gebührt  es  dem  Verdienste  der  ersten  drei  der  genannten  Forscher, 
durch  eingehenderes  Studium  der  chemischen  Eigenschaften  wichtige  Bei- 
träge zur  Kennt niss  dieser  Fäulnissproducte  geliefert  zu  haben.  Es 
ergibt  sich  nun  leicht,  dass  diese  »Ptomaine«  genannten  Producte  bei 
der  chemischen  Isolirung  organischer  Giftstoffe  in  verwesenden  Cadavern 
die  Hauptscbwierigkeiten  darbieten  werden,  und  es  ist  der  Fall,  dass  eine 
Verwechselung  von  diesen  in  Leichentheilen  vorkommenden  Körpern  mit 
Alkaloidgiften  von  Seiten  des  untersuchenden  Chemikers  stattgefandai 
hat   und   dadurch   eine  gerichtliche  Verurtheilung  Unschuldiger  hervor-    i 

I 

gerufen  wurde,  leider  schon  öfters  vorgekommen.    Bei  derartigen  Unter-    i 
suchungen   ist  zur   Isolirung,   Trennung   und   Reinigung   der   Alkaloide 
heutzutage  hauptsächlich  das  Stas- Otto 'sehe  Verfahren  der  Elxtractioa 
der  Untersuchungsmaterialien   mit   saurem  Alkohol   in   der  Wärme  utA 
Ausschüttelung  der  Alkaloide  mittelst  Aethers  aus  saurer  und  alkalischer 
Lösung  und  mittelst  Chloroforms  oder  Amylalkohols  aus  ammoniakalischef 
wässeriger   Lösung,    gewonnen    durch   Aufnahme   der  VerdunstungsrücU' 
stände   der   alkoholischen   Extractionsflüssigkeiten,    in  Gebrauch.     Nicl»* 
so  häufig  wird  das  Verfahren  von  Dragendorff  benutzt,  nach  welche!** 
die  Untersuchungsobjecte  durch  wiederholte  Behandlung  mit  angesäuerte^^ 
Wasser  bei  circa  50®  C.  extrahirt  werden.     Die  vereinigten  wässerige^ 
Auszüge    werden    nach    der   Filtration   durch   Vermischen    mit  Alkoho' 
einigermaassen  gereinigt,  worauf  der  Alkohol  nach  vorheriger  Filtration 
der  Flüssigkeit  abdestillirt,  der  nunmehr  bleibende  Rückstand  mit  saures» 
Wasser  aufgenommen   und   sodann   behufs  Gewinnung   der  Alkaloide  j^ 
in  saurer  und  alkalischer  Lösung  mit  Petroläther,   hierauf  zweimal  mit 
Benzol  und  danach  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  wird.     Die  nun  uock 
in  der  Flüssigkeit  vorhandenen  Alkaloide  werden  durch  Amylalkohol  ent- 
fernt. Man  erhält  so  8  verschiedene  Portionen  Ausschüttelangsflüssigkeiteo. 
Hilger    empfiehlt  in  Gemeinschaft   mit  Küster  und  Jansen') 

^)  Forscbber.  über  Lebensmittel  u.  ihre  Bezieh,  z.  Hygiene  etc.  Jahrg.  !• 
1894,  S.  14;  vergl.  auch  Mitth.  aus  d.  pharmac.  Instit.  u.  Laborat  f.  angiv. 
Chemie  der  Universität  Erlangen  II,  S.  76. 
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die  mit  saurem  Alkohol  oder  direct  mit  angesäuertem  Wasser  gewonnenen 
ExtractionsflQssigkeiten,  im  ersteren  Falle  nach  Abdnnsten  des  Alkohols 
ond  Wiederaufnahme  mit  Wasser,  mit  Gypspulver  zu  vermengen  und  die 
Gypsmasse  nach  dem  Erhärten  und  Pulvern  mit  Aether  zu  extrahiren. 
Von  grosser  Wichtigkeit  sind  auch  frühere  Versuche  von  Hilger 
und  Tamba^),  welche  ergeben,  dass  ätherische  Lösungen  von  Alkaloiden 
und  Ptomainen  nach  Zusatz  von  entsprechenden  Mengen  gesättigter  äthe- 
rischer Oxalsäurelösung  nach  längerem  Stehen  das  Alkaloid  in  Form 
eines  sich  krystallinisch  ausscheidenden  Oxalates  vollkommen  verlieren, 
während  die  Oxalate  der  Ptomaine  in  Lösung  bleiben. 

L.  V.  Uslar  und  J.  Eid  mann')  ersetzen  den  Aether  beim  Stas- 
0 1 1  o  'sehen  Verfahren  durch  Amylalkohol,  weil  dieser  nach  ihrer  Beob- 
achtung ein  besseres  Lösungsvermögen  für  die  Alkaloide  besitze. 

Bei  vielfachen  LTntersuchungen  in  der  Praxis  vorkommender  Fälle, 
wie    auch   bei   einer   Reihe   von  Versuchen,    welche   ich   mit   faulenden 
Leichentheilen,    die   unter   normalem   Tode   gestorbenen  Menschen   ent- 
stammten, anstellte,   ist  es  mir  weder  mit  Hülfe  des  Stas-Otto'schen 
Verfahrens,  noch  unter  Anwendung  der  D  ragen  dörfischen  Methode, 
noch  unter  Benutzung   der    anderen  oben  angegebenen  Vorschläge  mög- 
lich gewesen,  Ausschüttelungsrückstände  zu  gewinnen,  welche  vollkommen 
frei  von  Stoffen  waren,  die  mit  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  Reac- 
^^onen  ergeben,    und  namentlich  ist   es  der  Amylalkohol,   welcher   beim 
•^<^hntteln  mit  der  wässerigen  Extractionsflüssigkeit  dieser  alkaloidähnliche 
^T'oducte  zu  entziehen  vermag.    Amylalkohol  erscheint  mir  in  jeder  Hin- 
stellt als  eines  der  unangenehmsten  Operationsmittel;   abgesehen   davon, 
^ass   die  nur  selten   zu   umgehende  Verdunstung   der   amylalkoholischen 
scliQttelüngsfiüssigkeit  die  unangenehmen,  die  Lungen  heftig  irritirenden 
^^oheinungen   hervorruft,   gibt   der  Amylalkohol,   wenn   er  nicht  ganz 
^'^ch  rectificirt  worden   ist,    fast   beständig   allein   schon  Verdunstungs- 
^^Icstände,  welche  auf  einige  der  Alkaloidreagentien  zersetzend  einwirken. 
^^    besten  Resultate  erzielte  ich  bei  meinen  Versuchen,  wenn  ich  nach 
Aetn  Vorschlage  von  Hilger  und  Tamba  die  Alkaloide  als  Oxalate  ab- 
schied, doch  erfolgt  die  Abscheidung  nicht  bei  allen  Alkaloiden  quantitativ. 
Von  Anfang  an  eine  Abscheidung  der  die  Alkaloidreactionen  beein- 
^TÄcbtigenden  Substanzen  zu  bewirken  —  also  schon  bei  der  Extraction 
^^t  Leichentheile  —  erschien  mir  als  das   zunächst  anzustrebende  Ziel 


1)  K.  Tamba,  Inaugural-Dissertation,  Erlangen;  nach  Archiv  d.  Pbarmacie 
1887,  S.  408. 

S)  Aiinalen  d.  Chemie  1861,  S.  121. 
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und  um  Arbeiten  nach  dieser  Richtung  hin  mit  günstigem  Erfolge  zu 
erhalten,  war  es  nöthig,  der  chemischen  Natur  der  mit  »Leichenalkaloide 
oder  Ptomaine«  und  der  mit  dem  allgemeinen  Namen:  »Leichenzersetzongs- 
producte«  bezeichneten  Körperklasscn  näher  zu  treten. 

Betrachten  wir  zunächst  die  lebende  Zelle  näher  und  nehmen  wir 
von  ihren  ßestandtheilen  das  Eiweiss  und  die  diesem  nahestehenden  Ver- 
bindungen: die  Proteide,  Lecithine  und  Cholesterine  als  Ausgangspunkt 
unserer  Betrachtung,  so  wissen  wir  aus  physiologisch-chemischen  Arbeiten, 
dass  nach  Absterben  der  Zelle  das  Eiweiss  bei  der  fauligen  GähroDg 
unter  Luftabschluss  ausser  in  Albumosen  und  Peptone  in  flOchtige  fette 
Säuren,  in  Ammoniak,  Kohlensäure,  Methylmercaptan  zerfällt  und  ausser- 
dem allmählich  eine  Zersetzung  in  aromatische  und  aus  deren  Zerfall 
auch  in  nicht  aromatische  Säuren  erleidet.  So  bilden  sich  zum  Bcispid 
Leucin,  Leucel'n  und  Paraoxphenylamidopropionsäure  und  aus  Zerfall  der 
letzteren  Hydroparacumarsäure  neben  Oxyphenylessigsäure  und  Parakresd. 
Auch  Indol  und  Skatol  zählen  zu  den  Fäulnissproducten  des  Eiweisses. 
Der  Schwefel  des  Eiweisses  tritt  hierbei  zum  grösseren  Theile  als  Schwefel- 
wasserstoff auf,  theils  als  solcher  frei,  theils  in  Verbindung  mit  dem  wäh- 
rend der  Zersetzung  gebildeten  Ammon  als  Schwefelammon,  und  wirkt 
auf  die  eisenhaltigen  Verbindungen  unter  Bildung  von  SulfhämoglobiB 
ein,  diesen  Producten  damit  eine  grünliche  Färbung  verleihend.  Dnrdi 
Oxydation  des  Eiweisses  können  aber  auch  Guanidine  und  aus  diesai 
Guanamine  entstehen. 

Die  Proteide,  darunter  hauptsächlich  die  Nuclelne,  sodann  die  Blat- 
farbstoffe  (Oxyhämoglobin  und  Hämoglobin),  Mucin,  Metaalbumin  OD^ 
Paraalbumin  (Gemenge  von  Globulinen  mit  Kohlenhydraten),  den  Eiweiss* 
Stoffen  nahe  stehende  und  complicirt  zusammengesetzte  Stoffe,  liefern 
Zerfall  Eiweiss  sowie  eisen-  und  phosphorhaltige  Verbindungen,  zum 
spiel  Nuclelnsäure,  bei  deren  weiterer  Zersetzung  wiederum  eine  Reihe  vo^ 
Substanzen,  namentlich  Xanthin,  Hypoxanthin,  Guanin,  Adenin,  vier  vo' 
Kossei  mit  dem  Namen  Nucleinbasen  belegte  basische  Stoffe,  entstehe^ 

Die  Spaltungsproducte  der  Lecithine  sind:  Glycerinphosphorsäur^ 
Fettsäuren,  Neurin  und  Cholin,  welch'  letzteres  sich  bei  der  weiter^' 
Fäulniss  in  Methylamin,  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Sumpfgas  weit^' 
zersetzen  kann,  während  die  Cholesterine,  jene  im  Blut,  in  der  Q9kU^ 
und  in  der  Nerveusubstanz  vorkommenden  einwerthigen  Alkohole  voran*' 
sichtlich  in  der  Hauptsache  zu  Fettsäuren  zerfallen  werden. 

Um    derartige   Leichenzersetzungsproducte,    wie  sie   nach   den  bU" 
gemeinen   theoretischen   Schlüssen    der    chemischen  Veränderung   abg^ 
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storbener  Zellsubstanz  entstehen  werden,  zn  erhalten  and  damit  selbst 
YersQche  anzustellen,  nahm  ich  eine  Parthie  Leichentheile  in  Arbeit, 
welche  mir  durch  das  liebenswtlrdige  Entgegenkommen  der  Herren  Pro- 
fe^or  Dr.  Ribbert  und  Prosector  Dr.  Felix  vom  hiesigen  patho- 
logischen Institute  und  von  der  Anatomie  der  Universität  in  bereit- 
willigster Weise  sowohl  zu  den  nächstfolgenden,  wie  den  weiter  unten 
—  am  Schlüsse  der  Arbeit  —  angeführten  Versuchen  zur  Verfügung 
gestellt  wurden. 

Es   gelangten   etwa    15   Pfund   Leichentheile:    Herz,   Niere,   Milz, 
Magen  nebst  Inhalt,  Leber,  Gehirn  und  etwas  Muskelsubstanz  ^)  zur  Ver- 
arbeitung.   Dieselben  wurden  möglichst  fein  zerkleinert  und  zu  ungefähr 
gleichen    Theilen   in    5   Gefilsse   vertheilt.     Der   Inhalt   zweier  Gefässe 
wurde  unter  Zusatz  von  etwas  Säure  und  derjenige  zweier  anderer  Ge- 
fässe unter  Zusatz  von  Alkali  bis  zum  geringen  Vorwalten  desselben  je 
einzeln   mit   80procentigem    Alkohol  und    Wasser   und   schliesslich   der 
Inhalt  des  fünften  Gefä^sses  lediglich  unter  Wasserzusatz,  sämmtlich  unter 
Abschluss  der  Luft,    6  Wochen   lang   der   fauligen  Gährung  überlassen. 
Während  die   alkoholischen  Auszüge   gelbe   bis   rotligelbc  Färbung 
zeigten,   waren  die  wässerigen  Auszüge   sämmtlich  stark  dunkel  gefärbt 
^nd  die   auf  der  Oberfläche  schwimmenden   organischen  Theilc  zeigten 
OTnschillernde,   von   der  Bildung  von  Sulfhämoglobin  herrührende  Fär- 
bungen.    Die  von  den  fleischigen  Theilen  durch  leichtes  Abpressen  der- 
^^ben   befreiten   und    sodann    flltrirten  Extractionsflüssigkeiten    wurden 
^^Tx  weiter  untersucht.  Die  alkoholischen  Flüssigkeiten  wurden  im  Wasser- 
«>Äde  durch  Destillation  vom  Alkohol   befreit,    der   wässerige  Rückstand 
^^t    mehr  Wasser  verdünnt  und  derjenige  der  alkalischen  dieser  Auszüge, 
^^Icher  eine  starke  Trübung  zeigte   und   von  Anfang   an  schon  stärker 
^ßfitxbt  war  als  der  saure,  hellgelb  gefärbte  und  beim  Abdestilliren  des 
Allcohols   klar   bleibende  Auszug,    filtrirt   und   dann   zunächst   versucht, 
^^^ixtuell  gelöstes  Fett  durch  Ausschütteln  mit  Petroläther  zu  entfernen. 
^^    Versuch  zeigte  jedoch,    dass  Fette  nur  in  solch'  minimalen  Spuren 
^^**lianden  waren,  dass  von  der  Ausschüttelung  mit  Petroläther,  welcher, 
^'^'^^al  bei  den  wässerigen,  viel  schleimige  Stoffe  enthaltenden  Auszügen, 
^frranlassung   zu   unangenehmer  Bildung   von  Emulsionen  gab.    Abstand 
g^txommen  werden  konnte. 

Gegenüber  vielen  Reagentien  war  das  Verhalten  sämmtlicher  Filtrate, 
^^^  alkoholischen  und  der  wässerigen,  der  unter  Zusatz  von  Alkali  und 


1)  Um  Missverständnissen  vorzubeugen,   bemerke  ich,   dass  ich  säromtlicbe 
^chentheile  selbstverständlich  in  uninjicirtem  Zustande  in  Arbeit  genommen  habe. 
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der  unter  Zusatz  von  Säure  bewirkten  Extractionsflassigkeiten,  fast  das- 
selbe. Sie  erwiesen  sich  sämmtlich  reich  an  Albumin,  Propepton  und  nament- 
licli  Pepton.  In  den  alkoholischen  Auszügen  gelang  die  Xanthoprotein- 
reaction  nach  Entfernung  des  Alkohols,  wie  oben  angegeben,  ohne  weiteres. 

Die  Reaction  auf  Hemialbumose  (Propepton)  —  Biuretreaction  io 
der  Kälte  —  trat  vornehmlich  in  der  unter  Zusatz  von  Säure  bewirkten 
alkoholischen  Extractionsflüssigkeit  sehr  schön  ein,  voraussichtlich,  weil 
diese  Lösung  am  wenigsten  Albumin  enthielt. 

Der  Nachweis  von  Pepton  in  den  wässerigen  Flüssigkeiten  geschah 
separat  je  in  einem  Theile  derselben,  indem  die  Flüssigkeiten  zunächst 
mit  Ammoniumsulfat  gesättigt,  sodann  erhitzt  und  siedend  heiss  filtrirt 
wurden.  Die  klare  Flüssigkeit  wurde  sodann  zunächst  bei  Seite  gestellt; 
es  schieden  sich  allmählich  einzelne  Krystalle  aus,  von  denen  abfiltrirt 
wurde.  Das  Filtrat,  mit  Wasser  stark  verdünnt,  gab,  mit  Gerbsäure  vor- 
sichtig gefällt,  einen  reichlichen  Niederschlag ;  letzterer  wurde  nach  Ab- 
filtriren  der  Flüssigkeit  noch  feucht  mit  überschüssigem  Baryumhydroxyd 
zerlegt,  sodann  in  Wasser  gelöst  und  hierauf  der  Ueberschuss  von  Baryam- 
hydroxyd  durch  Kohlensäure  entfernt.  Im  Filtrate  erfolgte  der  Nach- 
weis des  Peptons  in  bekannter  Weise. 

Bromwasser,  Pikrinsäure,  Gerbsäure,  Jodjodkalium,  Phosphormolyb- 
dänsäure gaben  in  jeder  der  Flüssigkeiten  reichliche  Fällungen.  Phosphor* 
säure  konnte  in  allen  F'lüssigkeiten  nachgewiesen  werden.  Die  meiste 
Menge  war  hier  in  den  wässerigen,  alkalischen  Auszug  übergegangen - 
Nachdem  das  überall  reichlich  vorhandene  Albumin  durch  Erhitzen  def 
Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  wenig  Essigsäure  entfernt  und  sodann  dfl^ 
Propepton  mittelst  Ferriacetatlösung  abgeschieden  worden  war,  wurden  di^ 
Flüssigkeiten  mit  folgenden  Resultaten  untersucht: 

Mit  Alkalihydroxyd  erwärmt,  bildete  sich  reichlich  Ammoniak. 

Quecksilbcrjodidjodkalium  erzeugte  in  der  Kälte  eine  schwache  Op^' 
lescenz,  beim  Erhitzen  einen  Niederschlag,  der  in  Alkohol  unlöslich  waX- 
Pikrinsäurelösung  rief  eine  ziemlich  starke  Trübung  hervor  und  Eisen- 
Chlorid  gab  stark  blutrothe  Färbung. 

Quecksilberchlorid  gab  in  den  wässerigen  Flüssigkeiten  Nicderschlägr^v 
in  den  alkoholischen  Extractionstlüssigkeiten  trat  keine  Veränderung  ein* 

Ammoniakalische  Silberlösung   wurde    von  jeder   der  Flüssigkeiten 
allmählich,  aber  ziemlich  reichlich,  zu  metallischem  Silber  reducirt,  noi^ 
schwefliger   Säure    kaum    entfärbte    Fuchsinlösung    aber    nicht    gefÄrH 
Proben   der   wässerigen   Flüssigkeiten   unter   vermindertem   Drucke  t^ 
Syrupconsistenz  verdunstet,   mit  Alkohol  aufgenommen,   mit  etwas  Kifi' 
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ge  und  sodann  mit  wenigen  Tropfen  Chloroform  versetzt,  gahen  beim  Er- 
zen, wenn  auch  schwach,  so  aber  doch  noch  deutlich,  den  Isonitrilgeruch. 

Die  mit  wenig  saurem  Wasser  aufgenommenen  Rückstände  der 
koholischen  Extractionen  gaben,  mit  Schwefel wasserstoffwasser  und 
lann  mit  wenig  Eisen chloridlösung  versetzt,  schwach  blaue  Färbung. 
le  andere  Probe  dieser  Lösungen  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
ire  oxydirt,  sodann  mit  A  et  her  ausgeschtlttelt  und  der  Verdunstungs- 
*j£stand  des  letzteren  mit  freiem  Hydroxylamin  reducirt,  ergab  folgende 
actionen:  Eisenchlorid  erzeugte  eine  blauröthliche  Färbung;  ammo- 
ücalische  Silbernitratlösung  wurde  sofort  reducirt  und  alkalische  Kupfer- 
iUDg,  in  geringer  Menge  zugesetzt,  ergab  Grünfärbung  und  beim  Erhitzen 
r  Flüssigkeit  Abscheidung  von  Kupferoxydul.  Mit  den  wässerigen  Ex- 
actionsauszügen  traten  diese  Reactionserscheinungen  nicht  ein. 

Sämmtliche  Flüssigkeitsproben  gaben  mit  wenig  Natronlauge  und 
wlann  mit  Schwefelammonium  bis  zur  starken  Gelbfärbung  versetzt,  hierauf 
1  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet,  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
id  wenig  Wasser  aufgenommen  und  alsdann  mit  zwei  Tropfen  Eisen- 
ioridlösung  versetzt,  blutrothe  Färbung.  — 

Aus  diesen  Reactionserscheinungen  lässt  sich  schliessen,  dass  sämmt- 
le  Extractionsflüssigkeiten,  und  zwar  wie  vorauszusehen  war,  diejenigen 
*ch  Extraction  der  Leichentheile  mit  Wasser  gewonnenen  in  erhöhtem 
Q^e  als  wie  die  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  erhaltenen,  reich- 
^  Pepton,  Albumin  und  etwas  Hemialbumose  (Propepton)  enthielten, 
^eh  die  Isonitrilreaction  wurde  in  den  wässerigen  Flüssigkeiten  die 
Wesenheit  amidhaltiger  Verbindungen  constatirt,  während  die  Farben- 
^heinungen  mit  Eisenchlorid,  namentlich  in  den  alkoholischen  Aus- 
Qu,  auf  Diamine  hindeuten  lässt  und  diese  Vermuthung  durch  die 
i^dation  zu  Chinon  und  darauf  folgende  Reduction  zu  Hydrochinon, 
iliizt  und  unterstützt  wurde.  Die  reducirende  Einwirkung  auf  Silber- 
*at  lässt  auf  die  Gegenwart  aldehydartiger  Körper  schliessen  und  die 
iong  von  Rhodannatrium  in  der  mit  Natriumhydroxyd  und  Schwefel- 
itioninm  versetzten  Lösung  führt  zur  Annahme  der  Gegenwart  von  Cyan- 
bindungen,  wobei  es  denkbar  ist,  dass  sich  Nitrilverbindungen,  wenig- 
^  zumTheil,  mit  dem  während  der  Verwesung  gebildeten  Schwefel  wasser- 
ff  zu  Thiosäureamiden  verbunden  haben  werden.^)    Nitroverbindungen 

y  Die  Gegenwart  von  Cyanverbindnujfen  unter  den  während  der  Verwesung 
^H«henden  Zersetzungsproducten  kann  für  die  gerichtlich-chemische  Praxis  von 
J^eotung  sein.  Es  sind  hierüber  in  der  Litteratur  bereits  verschiedenartige  Beob- 
utongen  bekannt  gemacht  worden  und  bitte  ich  daher  meine  obige  Angabe  so  lange 
^t  Vorbehalt  aufnehmen  zu  wollen,  bis  ich  diese  auf  Grund  weiterer  Versuche 
^ch  eine  specielle  Arbeit,  deren  baldiges  Erscheinen  ich  in  Aussicht  stelle,  ein- 
übend ergänzt  haben  werde. 
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konnten  nirgends  nachgewiesen  werden;  diese  erscheinen  hier  auch  aus- 
geschlossen, da  ja  redncirende  Körper  vorhanden  sind,  welche  eventaell  vor- 
handene Verbindungen  dieser  Art  in  Amidbasen  umgewandelt  haben  wttrden. 

Weitgehende  Schlüsse  auf  die  chemische  Art  der  Zersetzangsprodacte 
in  verwesenden  Cadavern  lassen  sich  auf  Grund  obiger  Versuche  selbst- 
redend nicht  ziehen.    Die  Resultate  zeigen  indessen,  dass  bei  der  Rein- 
isolirung  der  Alkaloide   in  Vergiftungsfällen,   wo   bei  der  Untersuchung 
menschlicher  Cadaver  ähnliche  Verhältnisse,   wie  die  oben  angefahrten, 
vorherrschend  sein  werden,  das  Hauptaugenmerk  auf  die  Entfernung  des 
Peptons,    sodann  des  Albumins  und   endlich  auf  Zersetzung  oder  Besei- 
tigung der  aus  diesen  sich  etwa  gebildet  habenden  weiteren  Zersetzungs- 
producte  zu  richten  ist.     Eine  wissenschaftlich  gründliche  und  die  Ver- 
hältnisse vollkommen  klarlegende  chemische  Beurtheilung  der  fraglichen 
Zersetzungsproducte  kann  erst  dann  gegeben  werden,  wenn  es  gelungen 
ist,    die  verschiedenartigen,  unter  verschiedenen,   aber  ganz  bestimmten 
Cautelen  durch  die  Verwesung  entstandenen  chemischen  Producte   nicht 
allein  einer  qualitativen  Prüfung  und  quantitativen  Trennung  zu  unter- 
ziehen, sondern  vielmehr  vor  allem  die  Constitution  dieser  Verbindungen 
festzustellen.     Hierzu   ist   es   aber   nöthig,   mindestens  mehrere  Centner 
faulende  Cadaver  zu  verarbeiten,  und   ich  kann    nicht  umhin  an  dieser 
Stelle  meinem  Zweifel  Ausdruck  zu  verleihen,   ob   sich   unter  den  ikh^ 
malen   Leichenzersetzungsproducten    überhaupt   jemals    Producte   finden 
werden,   welche   ihrer   chemischen  Constitution   nach   den  in  der  Natur 
vorkommenden,   im   pflanzlichen  Organismus  gebildeten  Alkaloiden  voll- 
kommen  analog  sind,   in   wissenschaftlicher   Hinsicht   also   den  Kamät 
Cadaver-* Alkaloide«  verdienen  würden. 

Wenn  man  die  so  überaus  zahlreichen  Litteraturangaben  über  die 
mit  dem  Namen  Cadaver-Alkaloide  belegten  Zersetzungsproducte  verfolgt 
so  findet  man  zumeist   lediglich  Angaben   über  Reactionen,    welche  di^ 
betreffenden  Producte  mit  den  allgemeinen  Alkaloidföllungsmitteln,  ^^ 
freies   Jod   enthaltende   lösliche  Verbindungen ,   Phosphormolybdänsäorep. 
Phosphorwolframsäure,    Gerbsäure,    Ferrocyankalium   u.  a.,   sodann  nu^ 
Schwefelsäure,    Salpetersäure,    Fröhde's    und    Erdmann's   ReageB*- 
geben,  während  eine  nähere  Untersuchung  der  Constitution  dieser  KörpeTr 
auch  nur  in  qualitativer  Richtung,  zumeist  unterblieben  ist.  NurBrieger, 
Nencki,    Gautier   und   Salkowski    sind   auch   in    dieser  Hinsicht 
forschend  thätig  gewesen   und   vor   allem  ist   es  Brieger,    der  dwA 
seine    zahlreichen    und    mühevollen   Arbeiten    eine    Classification   dieser 
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Körper  zn  ermöglichen  versucht  hat.    Dabei  hat  sich  aber  ergeben,  dass 
alle  die  Prodncte,  welche  in  vielen  Büchern  zum  Theil  noch  heato  mit 
dem  Worte  Leichen-»Alkaloide«  bezeichnet  sind,  organische,  zum  Theil 
giftig  wirkende  Basen  sind,   die  indessen  mit  dem,  was  wir  unter  dem 
Namen  »Alkaloid«  verstehen,   nicht  zusammenfallen^)  und   ich  wage  es* 
vielmehr,   die  Yermuthnng  auszusprechen,   dass   viele   in  der  Litteratur 
unter  lediglicher  Angabe  von  Reactionserscheinungen  mit  den  allgemeinen 
Alkaloidreagentien  angeführte  Producte  ein  Gemenge  von  Pepton  in  erster 
und  Albumin  in  zweiter  Linie  gewesen  sind,  das  sich  in  geringer  Menge 
bei  den  üblichen  Ausschttttelungsverfahren  mit  Acther  dem  letzteren  bei- 
gemengt hat,  da  ja  der  Acther  im  Stande  ist,  etwas  wässerige  Flüssig- 
keit aufzunehmen.     Es  können  sich  hierbei  natürlich  auch  weitere  Zer- 
setzungsproducte  beigemischt  haben,  Producte  indessen,  welche  normale^ 
chemisch  wohl  charakterisirte  Verbindungen  einfacherer  Art  sein  werden, 
die  in  verschiedenartig  zahlreicher  Menge  entstanden   sind,   aber  durch 
ihre  gleichzeitige  Gegenwart   die   quantitative  Trennung   ungeheuer  er- 
schweren.    Diese   Verbindungen,    meist   Amine,    Amidosäuren,    Amide, 
^itrile,  schwefelhaltige  Producte,  Körper  aldehydartiger  Natur  etc.  sind 
beim  Nachweise  der  Alkaloide  weit  weniger  hinderlich;   sie   können  in 
.  Baanchen  Fällen  durch  Erhitzen  allein  schon  zerlegt  werden,  wenn  ich  auch 
öicht  dem  häufig  üblichen  Verfahren  der  Zersetzung  mit  Magnesiumoxyd 
^Q   der  gerichtlich-chemischen  Praxis   beistimmen   kann,   da   beim  Ein- 
^onsten  solcher  Mischungen  bei  einzelnen  Giftstoffen,  zum  Beispiel  Picro- 
toxin, Aconitin,  leicht  Zersetzungen  dieser  eintreten  können. 

Gelang  es  nun  ein  Mittel  zu  finden,  aus  den  Extractionsflüssigkeiten 
'^^Pton  und  Albumin  zu  entfernen,  oder  von  Anfang  an  ihre  Lösung 
^  'verhindern,  aber  ohne  dass  die  eventuell  vorhandenen  und  deshalb 
^  isolirenden  giftigen  Alkaloide,  Glykoside  etc.  zersetzt  werden,  sondern 
di^s«  vielmehr  in  Lösung  bleiben,  so  musste  dies  zunächst  als  die  haupt- 
^^^lichste  Lösung  der  Aufgabe  der  Reinisolirung  dieser  Giftstoffe  zu 
"^^eichnen  sein.     Hierzu  glaube  ich  in  der  Anwendung   von    Gerbsäure 


1)  Man  kann  ja  andererseits  allerdings  mit  Bezug  auf  die  Zusammensetzung 

**^^«lner  früher  mit  dem  Namen  Alkaloid  belegter  Körper,   wie  zum  Bei8])iel 

^^^eln,  Theobroroin,   die  man  längst  als   methylirtes  Xanthin   erkannt   hat,   den 

^^riff  Alkaloid  nicht  in  enge  Grenzen  ziehen,  da  es  möglich  ist,  dass  noch  manche 

^^^er  Constitution  nach  bis  jetzt  noch  unbekannte,  aus  pflanzlichen  Organen  isolirte, 

™it  dem  Namen  Alkaloid  bezeichnete  Körper  sich  als  Basen  von  einfacherer  Zu- 

'Unmensetznng  zu  erkennen   geben,  als  die,   welche   wir  heute  mit  dem  Namen 

Alkaloid  zu  bezeichnen  pflegen. 
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das  beste  Mittel  gefunden  zu  haben.  Erwärmt  man  pepton-  and 
albuminhaltige  Flüssigkeiten  mit  Gerbsäorelösung  im  Ueberschasse,  so 
wird  schon  bei  30 — 40  ^C.  Pepton  und  Albumin  gefällt  und  man  erhält 
ein  angefärbtes  Filtrat,  das  mit  Jodjodkalium,  Phosphormolybdänsäare, 
'  Ferrocyankalium  etc.  keine  Veränderung  mehr  zeigt.  Bekanntermaassen 
werden  nun  auch  die  meisten  Alkaloide  durch  Gerbsäure  gefällt  Wie 
ich  nun  aber  weiter  unten,  unter:  »Einwirkung  von  Gerbsäore  aaf 
Glycerin,  auf  Alkaloide  und  glykosidartige  Körper«  zeigen  werde,  lösen 
sich  diese  gerbsauren  Alkaloide  sowohl,  wie  auch  die  durch  die  Ein- 
wirkung der  Gerbsäure  auf  die  Glykoside  entstandenen  unlöslichen  gerb- 
sauren Verbindungen  dieser  in  glycerinhaltigen  Fltlssigkeiten  unter 
Eildung  von  glycerinogerbsaurcr  Verbindung  auf,  und  diese  Thatsache 
benutzend,  gelang  es  mir  ein  Verfahren  aufzustellen,  das  gestattet,  diese 
Giftstoffe  aus  den  verwesenden  Cadavern  in  reinem  Znstande  zu  isoliren. 
Der  Versuch,  einen  wässerigen  Auszug,  gewonnen  durch  6  wöchentliche 
freiwillige  Verwesung  faulender  menschlicher  Leichentheile  —  die  Ver- 
wesung war  bis  ins  alkalische  Gährungsstadium  geschritten  —  mit  Gerb- 
säurelösung bei  oben  erwähnter  Temperatur  so  zu  reinigen,  dass  das 
Filtrat  mit  Lösungen  von  Jodjodkalium,  Quecksilberjodidjodkaliam, 
Pikrinsäure,  Platinchlorid,  keinen  Niederschlag  mehr  gab,  Phosphormoljb- 
dänsäure  durch  die  im  Ueberschusse  vorhandene,  gelöste  Gerbsäure  nur 
dunkel  gefärbt,  dann  mit  Ammoniak  versetzt  aber  nicht  einmal  jene 
Bläuung  zeigte,  wie  sie  bei  der  Gegenwart  geringster  Mengen  gewisser 
Zcrsetzungsproducte  aufzutreten  pflegt,  lässt  die  Brauchbarkeit  dieses 
Verfahrens  schon  von  vornherein  erkennen.  Nichts  destoweniger  stellte 
ich  auch  Versuche,  zunächst  ohne  Alkaloidzusatz,  durch  directe  Extraction 
faulender  Leichentlieilc  mit  glycerinhaltigen  wässerigen  Flüssigkeiten  an. 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  dieser  Versuche  übergehe,  möchte  ich 
über  die  Ausschüttelungsflüssigkeit  einiges  vorausschicken.  Wie  schon 
oben  erwähnt,  wird  als  solche  bei  dem  gebräuchlichsten  Verfahren  — 
dem  nach  Stas-Otto  —  Aether  angewandt. 

Ich  möchte  anstatt  der  Anwendung  des  Aethers  die  des  Chloroforms 
als  bei  weitem  besser  bezeichnen.  Während  Aether  durch  Schütteln 
mit  wässerigen  Flüssigkeiten  bekanntermaassen  Wasser  aufnimmt  on^ 
damit  direct  eine  Quelle  zur  Beimischung  der  in  den  wässerigen  KX" 
tractionsflüssigkeiten  eventuell  vorhandenen  Zcrsetzungsproducte  liefert, 
bietet  Chloroform  den  Vortheil  gar  kein  Wasser  aufzunehmen ;  es  mischt 
sich  lediglich  in  ganz  geringer  Menge   der   wässerigen   Flüssigkeit  bei. 
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üine  Anwendung  von  Chloroform  findet  bereits  auch  in  einzelnen  Phasen 
les  oben  erwähnten  Verfahrens  nach  Dragendorff  statt.  Die  Benutzung 
QU  Chloroform  unterstützt  aber  auch  der  Vortheil,  dass  dasselbe  für  die 
leisten  Alkaloide  und  hier  in  Betracht  kommenden  glykosidartigen  Körper 
in  weit  besseies  Lösungsmittel  bildet,  als  der  Aether.  So  lässt  sich  z.  B., 
rie  vergleichende  Versuche  zeigten,  Colchicin,  Digitalin,  Pikrotoxin,  Can- 
haridin  und  Papaverin  aus  saurer  Lösung  mittelst  Chloroforms  weitaus 
chneller  quantitativ  ausschütteln,  als  dies  bei  der  Ausschüttelung  mit 
lether  der  Fall  ist.  Bei  Digitalin  und  Colchicin  ist  sogar  eine  quantitative 
LQSSchttttelung^  mit  Aether  allein  kaum  möglich.  Der  Vortheil  des 
hloroforms  tritt  aber  auch  beim  Vergleich  der  Ausschüttelungsversuche 
Q  alkalischen  Flüssigkeiten  scharf  hervor,  und  hier  sind  es  vor  allem 
ie  so  häufig  vorkommenden  Alkaloide  Strychnin  und  Atropin,  welche 
ch  der  wässerigen  Flüssigkeit  weitaus  leichter  mit  Chloroform  als  wie 
arch  Aether  vollständig  entziehen  lassen. 

Bei  meinen  Versuchen,  welche  dazu  dienen  sollten,  zu  erfahren,  ob 
Bich  der  Behandlung  mit  Gerbsäurelösung  aus  den  Extractionsfiüssigkeiten 
3ch  Substanzen  in  die  Ausschüttelungsflüssigkeiten  übertreten,  welche 
en  Nachweis  von  Alkaloiden  beeinträchtigen  können,  wandte  ich  daher 
bloroform  an. 

Die  Auszüge  wurden  nach  der  Filtration  zunächst  mit  Petroläther 
itfettet,  und  sodann  nacheinander  je  nach  vorherigem  Zusatz  von  Säure, 
Ikali  und  Ammoniak  in  geringem  Ueberschusse ,  im  Scheidetrichter 
lit  Chloroform  geschüttelt,  die  Chloroformschiclit  abgenommen  und  hierauf 
»ebufs  Abdestilliren  erwärmt.  Hierbei  hinterblieb  kein  Rückstand ; 
lennoch  wurde  bei  jedem  Versuche  in  den  Destillationskolben  etwas  an- 
gesäuertes Wasser  gegeben  und  dieses  dann  mit  Lösungen  von  Jodjodkalium , 
Phosphormolybdänsäure,  Gerbsäure  und  Quecksilberjodidjodkalium,  Erd- 
man  n '  s  Reagens,  F  r  ö  h  d  e '  s  Reagens,  concentrirter  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure etc.  geprüft,  wobei  jedoch  eine  Veränderung  nie  eintrat.  Auch 
ßsenchlorid  und  Eisenacetat  rief  in  diesen  wässerigen  Lösungen  keine  Ver- 
änderung hervor,  ein  Zeichen,  dass  Chloroform  auch  nicht  Spuren  der 
"^  der  wässerigen  Ausschüttelungsflüssigkeit  vorhandenen  Gerbsäure 
?elö8t  hatte,  was  für  unsere  Fälle  von  Wichtigkeit  ist,  da  sich  ja  bei 
-^cntuell  gelöster  Gerbsäure  im  Chloroformrückstande  unlösliches  gerb- 
»^^es  Alkaloid  vorfinden  würde. 

Versuche,  die  mit  Alkaloid  enthaltenden  faulenden  Leichentheilcn 
^^gestellt  wurden   und  die  ich  weiter  unten  bei  der  Beschreibung  der 
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Trennungsmethoden  der  Alkaloide  angeben  werde,  ftkhrten  zn  denselben 
günstigen  Resultaten;  hier  wurden  die  Alkaloide  vollständig  frei  tob 
Verunreinigungen  erhalten,  so  dass  sie  direct  zur  Wägung  gelangen  konnten 
und  Controlbestimmungen  durch  Tritationsmethoden  sie  als  Alkaloide  in 
reiner  Form  charakterisirten. 

Zur   Aufstellung  eines    Ausschüttelungsganges   der    Alkaloide  war 
sodann  noch  festzustellen,   ob   Petroläther    —  wie  oben  benatzt  —  das 
beste  Entfettungsmittel  sei,  und  wie  sich   dieser  sowohl  Chloroform,  wie 
einer    wässerigen    Glycerinlösung    gegcnQber    beim    tttchtigen    Schfltteln 
verhalte.    Zu  Vergleichsversuchen  gelaugten  verschiedene  Fractionsproben 
des  Petroläthers,  wie  solche  unter  dem  Namen  »Petroläther«  vorkommen^ 
und  es  wurde  hierbei  gefunden,  dass  sich  sämmtliche  Petroläthersorten, 
Fractionsproducte  von    30 — 100^   bezeichnet,    mit  Chloroform  ziemlich 
reichlich  mischen,  nur  die  mit  105 — 140°  signirte  Petroläthersorte  war 
in    Chloroform    nur    wenig    löslich.      Petroläther,    zwischen    70—140* 
siedend  bezeichnet,  zumal  solcher  zwischen  100 — 140**,  ist  in  Glycerin 
in  geringer   Menge   löslich,   und   gibt,  sofern  das  Glycerin  nicht  mit 
Wasser  verdünnt  ist,  leicht  Veranlassung  zur  Emulsionbildung.     Petrol- 
äther von  der  Siedetemperatur  30 — 50®  löst  sich  indessen  in   Glycerin 
gar   nicht   und   trennt  sich    auch   leicht   von   diesem  nach  dem  Durch- 
schütteln.    Auch  aus  anderen  naheliegenden  praktischen  Gründen  ist  der 
Petroläthersorte,  welche  zwischen  30 — 50®  siedet,  der  Vorzug  zugeben, 
ohne  selbstverständlich  damit  enge  Grenzzahlen  angeben  zu  wollen. 

Wendet  man   anstatt    der  wässerigen  Glycerinlösung   Schleim  ent- 
haltende Flüssigkeiten  an,  wie  solche  bei  der  Extraction  von  Cadavern 
ohne  Anwendung  von  Gerbsäure  resultiren,  so  erhält  man  bei  der  SchtttteloPff 
mit   Petroläther   und   nicht   selten    auch    bei    der   späteren   Behandlnni^ 
mit  Chloroform  unangenehme  Emulsionen.     Ich  möchte  nun  gleich  hi^^ 
betonen^  dass  sich  diese  emulsionsartigen  Mischungen    durch    schwach^® 
Erwärmen    derselben   im    Wasserbade   leicht   trennen  lassen.     Hat  m*^ 
nun  die  Extractionsflüssigkeiten  mit -Petroläther  entfettet,  so  ist  es  go*'*» 
sie  zunächst  durch  schwaches  Erwärmen  von  noch  mechanisch  beigemengteiO 
Petroläther  zu  befreien,  worauf  zunächst  in  saurer  und  dann  in  alkalisch«*' 
Flüssigkeit  ausgeschüttelt  wird.     Die  Glycerinlösung  trennt  sich  von  deiö 
Chloroform  sehr  gut,  wenn  letzteres  mindestens  in  der  Menge  vorhanden 
ist,  dass  sein  Volumen  dem  der  Glycerinlösung  gleich  ist. 

Nun   ist   noch    ein    Punkt   zu  berücksichtigen.     Bekanntlich  gehen 
4lic  Alkaloide  Moi-phin,  Narcel'n  und  Curarin,  und  wie  ich   durch  V«r- 
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€nche  feststellte,  aach  der  Giftstoff  Strophantin  weder  aus  saurer,   noch 
aus  alkalischer  Lösung  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  etc.  über.    Die  Aus- 
schQttelung  dieser  Körper  gelingt  nur  aus  ammoniakalischer  Lösung  mit 
Hülfe  von  warmem  Amylalkohol.  Bereits  zu  Anfang  dieser  Abhandlung  aber 
habe  ich  erwähnt,  dass  Amylalkohol  aus  dem  Grunde  in  forensen  Fällen 
ein   schlechtes  Lösungmittel  für   die  Alkaloide  ist,  weil  er  selbst  allzu- 
b&ufig  Verunreinigungen  enthält,  welche  sich  zumeist  auch  durch  Fraction 
nicht  trennen  lassen.     Die  genannten  Giftstoffe  gehen  aber  aus  ammonia- 
kalischer Flüssigkeit  in  Chloroform  entweder  gar  nicht  —  Strophantin, 
Curarin,  Narceln  nur  in  Spuren  —  oder  nur  in  sehr  geringen  Mengen  — 
Morphin  —  über.    Wie  nun  Versuche  zeigten,  bietet  Kochsalz  ein  Mittel, 
viele  Alkaloide  aus   ihren   Lösungen    auszuscheiden.     Sättigt   man   eine 
wässerige  Alkaloidlösung  mit   Kochsalz,    so   scheidet   sich   fast   in   allen 
Fällen  das  Alkaloid  als  solches  aus,  ist  sodann  ein  Lösungmittel  für  die 
Alkaloide   in  Form   einer   Ausschüttelungsflüssigkeit    geboten,    —   eine 
Flüssigkeit  also,  die  sich  nicht  mit  der  wässerigen  Kochsalzlösung  mischt  — 
so  wird  das  Alkaloid  in  diesem  Falle  der  wässerigen  Flüssigkeit  leicht 
entzogen  werden  können.     Weitere   Versuche   ergaben   nun   aber   auch, 
dass  Morphin   durch   kohlensaure  Alkalien   gefällt,   Narceln  zwar  nicht 
^ie  Morphin  unlöslich,  aber  immerhin  ausschüttelungsfähig  gemacht  wird 
^d   beide   durch   alkoholhaltiges   Chloroform  quantitativ   entfernt 
Verden  können.     Setzt   man   daher   der   durch   Alkalihydroxyd   in  der 
leiten  Ausschüttelungsphase  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  etwas  Al- 
'^libicarbonat  hinzu,  so  bildet  sich  Alkalisesquicarbonat  beziehungsweise 
-^'kslicarbonat;  eine  zweimalige  Ausschüttelung  mit  10  %  Alkohol  enthal- 
^^den  Chloroform  entzieht  dann  der  wässerigen  Flüssigkeit  sowohl  Morphin, 
^^e  auch  Narceln,  die  Chloroformschicht  wird  abgenommen  und  es  können 
^"*^     sodann   die  Alkaloide   durch   Schütteln  mit  saurem  Wasser  wieder 
^'^^Ä)gen    werden.      Strophantin    wird    bei    dieser    Operation    aus    der 
^^^serigen    Flüssigkeit    weder    gefällt,    noch    durch   die   alkoholhaltige 
^^^Icroformlösung  entfernt.     Strophantin  ist  derjenige    Giftstoff,    welcher 
"^^    den  Ausschüttelungsversuchen  am  hartnäckigsten    in  der  wässerigen 
*^*  Bissigkeit  zurückbleibt,  die   quantitative   Ausschüttelung   desselben   ge- 
"^^  aber   mit  Hülfe   einer   Mischung  gleicher  Volumthcile  Chloroform 
^^<i  Aether,  in  welche  er  nach  zweimaliger  Ausschüttelung   sowohl   aus 
^^rer,  als  auch  aus  alkalischer  Lösung  übergeht,  wobei  es  zweckmässig 
^>  den  oben  erwähnten  Zusatz  von  Kochsalz  zur  wässerigen  Flüssigkeit 
^  machen.     Die  alkalische  Flüssigkeit  hat  den  Vorzug,    dass  sie  keine 
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Gerbsäure  an  die  Chloroformäthermischung  abgibt,  anch  wenn  letzteres 
durch  die  vorherige  Behandlung  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  alkohol- 
haltigem Chloroform  alkoholhaltig  geworden  sein  sollte. 

Der  Gang  der  Methode  ist  folgender: 

Die  auf  Alkaloidc  und  andere  hier  in  Betracht  kommende  Giftstoffe 
zu  untersuchende  Masse  —  verwesende  Cadaver  —  wird 

a.  direct  mit  reichlich  Gerbsäure  enthaltendem  Glycerin  —  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  Wasser  —  zwei  Tage  lang  bei  circa  40^  C. 
extrahirt,  die  Flüssigkeit  danach  durch  Abpressen  der  festen  Sub- 
stanzen —  ich  habe  mich  mit  Vortheil  einer  kleinen  Handdmck- 
presse,  so  wie  sie  zum  Pressen  von  Obst  angewendet  wird,  bedient  — 
von  diesen  getrennt,  vom  Blutfibrin  und  eventuell  gelösten  Albmnia 
durch  Erhitzen  auf  circa  50  ^C.  befreit,  sodann  nach  Erkalten- 
lassen derselben  filtrirt  und  nun 

b.  behufs  Entfettung  zweimal  mit  Petroläther  geschüttelt,  der  letzte 
Theil  des  Petroläthers  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  entfernt  und 
die  Alkaloide  nunmehr,  wie  oben  angegeben,  zunächst  aus  saurer, 
dann  aus  alkalischer  Flüssigkeit  mit  Chloroform  ausgeschüttelt, 
worauf  eine  weitere  Ausschüttelung  aus  der  mit  AlkalibicarboDit- 
lösung  versetzten  Flüssigkeit  mit  alkoholhaltigem  Chloroform,  uad 
endlich  eine  solche  aus  saurer  oder  alkalischer  Lösung  unter  e?eB- 
tuellem  Zusatz   von  Kochsalz   mit   ätherhaltigem  Chloroform  folgt 

Bei  der  Behandlung  mit  Petroläther  gehen  in  diesen  neben  Fett  Ober; 
Spuren  von  Veratroldin  und  Jervin.  Bei  der  Ausschüttelung  der  sauren 
Flüssigkeit  mit  Chloroform  worden  von  letzterem  aufgenommen: 

Colchicin,  Digitalin,  Pikrotoxin,  Cantharidin,  Papaverin,  Aconitin» 
Xarcotin,  Jervin,  Geissospermin  und  geringe  Mengen  von  DelphiniOT 
Brucin  und  Veratrin,  sowie  Spuren  von  Narceln  und  Strychnin. 

Bei  der  Ausschttttclunf,'  der  durch  Alkalihydroxydzusatz  alkalisch 
gemachten  Flüssigkeit  mittelst  Chloroforms  gehen  in  dieses  über: 

Atropin,  CodeYn,  Emetin,  Brucin,  Veratrin,  Sparteln,  Coniin,  Nicotia, 
Strychnin,  Pilocarpin,  Aponiorphin  und  eventuell  noch  vorhandene  Kar- 
cotin-  und  Papavcrinmengen. 

Die  nunmehr  mit  Alkalibicarbonat  versetzte  und  sodann  mit  alko- 
holhaltigem Chloroform  geschüttelte  Flüssigkeit  gibt  an  letzteres  ab: 
Morphin  und  Xarccln,  und  die  sodann  mit  Kochsalz  gesättigte  Flüssig- 
keit lässt  beim  Schütteln  mit  ätherhaltigem  Chloroform  Strophantin  iä 
dieses  übertreten. 
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Anstatt  der  oben  angeführten  Methode  der  directen  Extraction 
mit  gerbsäurehaltiger  Glycerinflüssigkeit  kann  man  natürlich  auch  die 
heute  übliche  Extraction  mit  saarem  Alkohol  vornehmen,  den  Alkohol 
nach  Trennung  von  den  festen  Partikeln  verdunsten,  den  Rückstand 
sodann  mit  Wasser  aufnehmen  und  dann  mit  glycerinhaltigem  Wasser 
unter  Zusatz  genügender  Mengen  Gerbsäure  reinigen.  Das  erstere  Ver- 
fahren hat  den  Vortheil  der  innigen  Extraction  ohne  Anwendung  grosser 
Erhitzung;  das  Glycerin  bildet  mit  den  fettartigen  Bestandtheilen 
emulsionsartige  Mischung  und  extrahirt  die  Leichentheile  bei  einer 
Temperatur  von  40  ®C.  auch  dann,  wenn  dieselben  durch  Adipocire- 
bildung  fest  und  klumpig  geworden  sind;  es  hat  aber  gegenüber  der 
alkoholischen  Extraction  den  Nachtheil,  dass  dabei  durch  den  Glycerin- 
gehalt  einzelne  eventuell  vorhandene  Gifte  anorganischer  Art  —  specicU 
Arsen  und  Blei  —  in  erheblicherer  Menge  als  bei  dieser  gelöst  werden, 
und  dadurch  späterhin  eine  etwas  längere  Zeit  dauernde  Behandlung 
mit  oxydirenden  Mitteln  behufs  Zerstörung  des  Glycerins  zum  darauf- 
folgenden Nachweise  der  anorganischen  Gifte  nothwendig  macht. 

Man  hat  auch  schon  früher  die  gerbsauren  Verbindungen  als  Aus- 
gangspunkt zur  Herstellung  reiner  *  Alkaloide  benutzt,  indem  man  die 
Alkaloid  enthaltenden  gerbsauren  Niederschläge  noch  feucht  mit  über- 
schüssigem Blei-  oder  Zinkcarbonat  oder  mit  Bleihydroxyd  zerlegte,  sodann 
ZOT  Trockne  verdampfte  und  den  Rückstand  mit  Alkohol,  Aether  oder 
Chloroform  extrahirte.  Dass  die  Anwendung  dieser  Methode  in  der 
forensen  Chemie  grosse  Ungenauigkeit  hervorruft,  ergibt  sich  von  selbst^ 
^enn  man  bedenkt,  dass  diese  Art  der  Fällung  der  Alkaloide  einer- 
1  seits  nur  eine  unvollständige  Abscheidung  derselben  erreicht  und 
^andererseits  mit  der  Extraction  der  Mischung  auch  kleine  Mengien  von 
Blei  oder  Zink  in  die  Extractionsflüssigkeit  übergehen  und  hier  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt  werden  müssen,  was  wieder  Umständlichkeiten 
hervorruft.  Endlich  kommt  noch  hinzu ,  dass  durch  Erhitzen  der 
^^ederschläge  von  gerbsaurem  Alkaloid  mit  Hydroxyden  und  Carbonaten 
^^^  Blei  oder  Zink  einerseits  in  geringer  Menge  eine  Ueberführung 
^  lösliche  gallussaure  Verbindung,  und  andererseits  eine  Zersetzung  der 
^*kaioide  —  das  Eintrocknen  muss  bis  zur  Staubtrockne  geschehen  — 
*^icht  herbeigeführt  werden  kann. 
I  Der  Ueberführung'  in  die  lösliche  glycerinogerbsaure  Verbindung  der 

"      4Jtaloide,    welche  eine  directe  Ausschüttelung   der   Alkaloide    gestattet,, 
^ird  daher  ohne  weiteres  den  Vorzug  zu  geben  sein. 
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Einwirkung  von  Gerbsäure  auf  Glycerin,  auf 

und  glykosidartige  Körper. 

Die  Gerbsäure  vermag  sich  in  Glycerin,   wie  bekannt,   weit  reich- 
licher zu  lösen  als  in  Wasser,  und  als  ich  die  Beobachtung  machte,  das 
sich   auch   eine   Anzahl   gerbsanrer  Verbindungen,   gerbsanre   Alkaloide 
und  einzelne  Verbindungen  von  Gerbsäure  mit  Metalloxyden,  in  Glyceria 
zu  lösen  vermögen,  kam  ich  auf  den  Gedanken,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Gerbsäure  auf  Glycerin   nicht  ein   einfacher   Lösungsvorgang  statt- 
findet, sondern  dass  sich  hier  eine  bestimmte   Verbindung   bilden  wird. 
Um  zu  constatiren,  ob  diese  Annahme  eine  richtige  sei,   trocknete  ich 
verschiedene  als  »purissimum«  bezeichnete  Proben  Gerbsäure  bei    105^ 
bis  zur    Gewichtsconstauz ,    gab   sie    dann    in   kr^stallisirtes   GlyceriD, 
welches  in  einem  kleinen  Kolben  im  Glycerinbade  ebenfalls  einige  Zeit 
auf  105^  erwärmt  und  sodann,  unter  Abschluss  der  Luft  mittelst  Natronkalk- 
röhren, auf  50  ^  abgekühlt  worden  war,  verschloss  den  Kolben  mit  eines 
Kautschukstopfen,  durch  dessen  Bohrung  eine  mit  trockenem  Chiorcaldom 
gefüllte  Röhre  mündete,    und   erhitzte  wiederum   auf  100 — 105  ^    Bn 
allen  Versuchen  konnten  nunmehr  im   unteren  Theile   der  GhlorcalciuD- 
röhre   Wassertropfen    wahrgenommen   werden,   wie  auch   eine   ständige 
Gewichtszunahme  der  Chlorcalciumröhre  mit  der  Waage  constatirt  wurde, 
während  das  Glycerin  und  die  Gerbsäure  je  allein  auf  diese  TempentBf 
-erhitzt,  kein   Wasser   abgaben.     Eine  Veränderung  musste  also  8tattf^ 
funden  haben.     Das  mit  Gerbsäure   in   der   Wärme  gesättigte  Glyoeria 
stellte  eine  zähe,  klebrige,  in  Wasser  sich  nur  allmählich  lösende  Misse 
<lar,  die,  auch  starker  Kälte  ausgesetzt,  nicht  zum   Erstarren   gebrtckt 
werden  konnte.     Versetzt  man  mit  Gerbsäure  aus  AlkaloidlOsung  frisch 
gefälltes  gerbsaurcs  Alkaloid  mit  wenig  Glycerin,  so  löst  sich  das  gerh- 
saure  Alkaloid  schnell  und  vollständig  in  der  glycerinhaltigen  FlQssigkeifc 
auf.  —  Hat  die  weitere  quantitativ  verfolgte  Untersuchung  obiger  Vorging® 
auch  noch  nicht  zu  einem  endgültigen  Abschlüsse  über   die   Art  dieier 
Verbindung    von    Gerbsäure    mit    Glycerin   geführt,    so  berechtigen  die 
angeführten    Versuche    immerhin    zur    vorläufigen   Annahme,    dass  hier 
eine   Addition   von  Gerbsäure   zu   Glycerin   unter  Austritt  von  Wass^» 
also    ein   clicmischcr   Vorgang,    stattgefunden   hat  und   sich   eine  Ve^ 
bindung  mit  Eigenschaften  gebildet  hat,  die  keinem  ihrer  ComponeDten 
allein  zukommt.     Ich  möchte  daher  für  diese  Verbindung  im  Folgende! 
•den  Namen  »Glycerinogerbsäure«  gebrauchen.     Die  lösende  Einwirknng 
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»er  Gljcerinogerbsäure  auf  Alkaloide  and  glykosidartige  Körper  wurde 
folgenden  Verbindungen  näher  constatirt: 

Colchicin,  Digitalin,  Digitaleln,  Papaverin,  Aconitin,  Agaricin, 
kTCOtin,  Geissospermin,  Delphinin,  Brucin,  Strychnin,  Coniin,  Nicotin, 
ropin,  Codein,  Emetin,  Yeratrin,  Sparteln,  Morphin,  Narceln,  Stro- 
antin,  Cocain,  Gelseminin,  Avenin,  (Alkaloid  und  Legumin),  Coffein, 
linin,  Chinidin,  Chinodin,  Cinchonamin,  Cinchonidin,  Cinchonin, 
rdrastin,  Hydrastinin  und  Theobromin. 

Einzelne  dieser  Verbindungen  von  Alkaloid  und  Glykosid,  beziehnngs- 
ise  narcot.  Bitterstoff,  mit  Gerbsäure  sind  nun  an  und  fttr  sich  schon 
sserlöslich,  z.  B.  die  von  Morphin,  Strophantin,  andere  sind  in  Säure 
(lieh,  wie  z.  B.  Atropin,  und  eine  dritte  Classe  von  Verbindungen  ist 
reinem  Wasser  zwar  ziemlich  reichlich  löslich,  in  mit  bestimmten 
engen  Mineralsäure  versetzten  wässerigen  Flüssigkeiten  hingegen  ganz 
ilösUch,  wie  z.  B.  Narcotin  und  Papaverin.  Ich  werde  dieses  ver- 
tbiedenartige  Verhalten  der  gerbsauren  Verbindungen  weiter  unten  bei 
er  Trennung  der  Alkaloide  verwerthen  und  dort  auch  näher  beschreiben; 
tt  diesem  Theile  meiner  Arbeit  möchte  ich  nur  noch  der  molekularen  Ver- 
t^indong  der  Gerbsäure  mit  Alkaloid  näher  treten. 

Will  man  das  quantitative  Verhältniss,  in  welchem  sich  die  Gerbsäure 
mit  Alkaloid  verbindet,  näher  studiren,  so  eignen  sich  hierzu  die  Ana- 
lysen der  getrockneten  gerbsauren  Verbindungen  nicht,  denn  es  ist  un- 
Beglich,  diselben  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  da  sich  das  gerbsaure 
alkaloid  in  der  wässerigen  Suspension  theilweise  zu  gallussaurem  Alkaloid 
Mttsetzt  und  auch  eine  weitere  Zersetzung  der  gerbsauren  Alkaloidver- 
bindnng  beim  Trocknen  derselben  eintritt.  Es  erschien  mir  daher 
richtiger,  die  Menge  der  zur  unlöslichen  gerbsauren  Verbindung  verbrauchten 
^bßäure  in  der  Weise  zu  erfahren,  dass  wässerige  Lösungen,  welche 
jeweilig  bestimmte  Mengen  Alkaloide  enthielten,  unter  verschiedenen 
Verhältnissen  mit  einer  frisch  bereiteten,  reinen,  möglichst  gallussäure- 
^en  Gerbsäurelösung  von  bestimmtem  Gehalte  solange  versetzt  wurden, 
bis  im  Filtrate  kein  Niederschlag  mehr  entstand.  Bei  einzelnen  Ver- 
gehen wurde  sodann  ausserdem  zur  Controle  das  gerbsaure  Alkaloid  auf 
dem  Filter  gesammelt,  mit  säurehaltigem  Wasser  ausgewaschen,  sodann 
^  Olycerin  zu  glycerinogerbsaurem  Alkaloid  gelöst,  das  Alkaloid  mit  Chloro- 
form ausgeschüttelt  und  als  solches  nach  Abdestilliren  des  Chloroforms  ge- 
trogen. Man  wird  mir  nun  entgegenhalten,  dass  hierbei  dadurch  Fehler 
Dtsteben  können,  dass  einzelne  gerbsaure  Alkaloide  in  Wasser  in  nicht 
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unwesentlicher  Menge   löslich   sind,   and  ich   möchte  deshalb  gleich  u 
dieser   Stelle  hervorheben,    dass  bei  sämmtlichen  Alkaloiden,  weiche  in 
Säure  nicht  sofort  löslich  sind  (z.  B.  Atropintannat),  die  Löslichkeit  in 
Wasser   durch   entsprechend  reichlichen   Zusatz   von  Mineralsäore ,  am 
besten  Salzsäure,    oder    auch   durch   genügenden   Zusatz   von   gelöstem 
Kochsalz  sozusagen   ganz    aufgehoben  werden  kann.     Nun  gibt  ja  aller- 
dings  auch    Gerbsäure    allein    schon    mit   viel    Mineralsäore    oder   mit 
Kochsalz   versetzt  eine  Ausscheidung,   indem  dabei   Gerbsäure  unlöslich 
wird;  ein  Fehler  nach  dieser  Richtung  hin  konnte   aber    dadurch  ver- 
mieden werden,  dass  eine  Gerbsäurelösung  zur  Titration  verwendet  wurde, 
die  vorher  mit  Säure  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  sodann  wiederum 
mit  wenig  Wasser  bis  zum  vollständigen  Verschwinden   dieser   Trübnojf 
versetzt  wurde.     Damit   waren   aber   auch   alle   Bedingungen  zur   voll- 
ständigen Ausfällung  der  gerbsauren  Alkaloide  bei  der  Titration  gegebeo. 
Mit  Rücksicht  darauf,  dass  eine  solche  mit  Säure   versetzte   Gerbsäure- 
lösung   für   manche  Alkaloide   ein   ganz   wesentlich   schärferes   Reajfeos 
bildet  als  die  in  der  analytischen  Chemie  zu  diesem  Zwecke  gebrauchte 
wässerige,  meist  mit  wenig  Alkohol  versetzte  Gerbsäurelösung,  möchte  ich 
den  Vorschlag  machen,  eine  solche  mit  Säure  versetzte  Gerbsäurelösum^ 
als  allgemeines  Reagens  auf  Alkaloide  neben  der  wässerigen  Lösung  der 
Gerbsäure  zu  benutzen. 

Mit  salzsäurehaltiger  Gerbsäurelösung  entstehen  Niederschläge  bei: 
Delphinin,  Papaverin,  Narcotin,  Ck)lchicin,  Aconitin,  Brucin,  EmctiB» 
Veratrin,  Narcein,  Codein,  — 

Dagegen  keine  Niederschläge  bei :  Pikrotoxin,  Cantbaridin,  Atropin» 
Spartein,    Nicotin,    Morphin,   während   wässerige   Gerbsäurelösung  nur 
mit  wenigen    der  Alkaloide   in  wässeriger  Verdünnung   unlösliche  Ver- 
bindungen erzeugt. 

Man  kann  den  Säurezusatz  auch  durch  Kochsalz  ersetzen,  indessen 
kann  ich  ein  derartiges  Reagens  zu  dem  vorliegenden  Zwecke  wenige 
empfehlen,  da  bei  der  Anwendung  einer  solchen  Lösung  zwar  in  ^^ 
Flüssigkeit  keine  Lösung  von  gerbsaurem  Alkaloid  stattfindet,  es  aber 
nicht  ausgeschlossen  ist,  dass  das  Alkaloid  als  solches  durch  die  Koch- 
salzlösung ausgeschieden  wird. 

Ich  wende  mich  nun  zu  den  oben  angedeuteten  Versuchen,  welche 
über  die  Verbindungsverhältnisse  von  Gerbsäure  und  Alkaloid  näheret 
Aufschluss  geben  sollen.  Es  wurden  hierzu  die  Alkaloide:  Veratrin, 
Narcotin,  Brucin,  Strychnin,  Papaverin,  Chinin  und  Cinchonin   benntit 
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unwesentlicher  Menge  löslich  sind,  und  ich  möchte  deshalb  gleich  an 
dieser  Stelle  hervorheben,  dass  bei  sämmtlichen  Alkaloiden,  welche  in 
Säure  nicht  sofort  löslich  sind  (z.  B.  Atropintannat),  die  Löslichkeit  in 
Wasser  durch  entsprechend  reichlichen  Zusatz  von  Mineralsäure,  am 
besten  Salzsäure,  oder  auch  durch  genügenden  Zusatz  von  gelöstem 
Kochsalz  sozusagen  ganz  aufgehoben  werden  kann.  Nun  gibt  ja  aller- 
dings auch  Gerbsäure  allein  schon  mit  viel  Mineralsänre  oder  mit 
Kochsalz  versetzt  eine  Ausscheidung,  indem  dabei  Gerbsäure  unlöslich 
wird;  ein  Fehler  nach  dieser  Richtung  hin  konnte  aber  dadurch  ver- 
mieden werden,  dass  eine  Gerbsäurelösung  zur  Titration  verwendet  wurde, 
die  vorher  mit  Säure  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  sodann  wiederum 
mit  wenig  Wasser  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  dieser  Trübung 
versetzt  wurde.  Damit  waren  aber  auch  alle  Bedingungen  zur  voll- 
ständigen Ausfällnng  der  gerbsauren  Alkaloide  bei  der  Titration  gegeben. 
Mit  Rücksicht  darauf,  dass  eine  solche  mit  Säure  versetzte  Gerbsäure- 
lösung für  manche  Alkaloide  ein  ganz  wesentlich  schärferes  Reagens 
bildet  als  die  in  der  analytischen  Chemie  zu  diesem  Zwecke  gebrauchte 
wässerige,  meist  mit  wenig  Alkohol  versetzte  Gerbsäurelösung,  möchte  ich 
den  Vorschlag  machen,  eine  solche  mit  Säure  versetzte  Gerbsäurelösung 
als  allgemeines  Reagens  auf  Alkaloide  neben  der  wässerigen  Lösung  der 
Gerbsäure  zu  benutzen. 

Mit  salzsäurehaltiger  Gerbsäurelösung  entstehen  Niederschläge  bei: 
Delphinin,  Papaverin,  Narcotin,  Colchicin,  Aconitin,  Brucin,  Emetin, 
Veratrin,  NarceYn,  Codein,  — 

Dagegen  keine  Niederschläge  bei :  Pikrotoxin,  Cantharidin,  Atropin, 
Spartein,  Nicotin,  Morphin,  während  wässerige  Gerbsäurelösung  nur 
mit  wenigen  der  Alkaloide  in  wässeriger  Verdünnung  unlösliche  Ver- 
bindungen erzeugt. 

Man  kann  den  Sänreznsatz  auch  durch  Kochsalz  ersetzen,  indessen 
kann  ich  ein  derartiges  Reagens  zu  dem  vorliegenden  Zwecke  weniger 
empfehlen,  da  bei  der  Anwendung  einer  solchen  Lösung  zwar  in  der 
Flüssigkeit  keine  Lösung  von  gerbsaurem  Alkaloid  stattfindet,  es  aber 
nicht  ausgeschlossen  ist,  dass  das  Alkaloid  als  solches  durch  die  Koch- 
salzlösung ausgeschieden  wird. 

Ich  wende  mich  nun  zu  den  oben  angedeuteten  Versuchen,  welche 
über  die  Verbindungsverhältnisse  von  Gerbsäure  und  Alkaloid  näheren 
Aufschluss  geben  sollen.  Es  wurden  hierzu  die  Alkaloide:  Veratrin, 
Narcotin,  Brucin,  Strychnin,  Papaverin,  Chinin   und  Cinchonin   benutzt. 


mid  cheiniBchen  CbuakterUtik  Ton  Allndoiden  etc. 


313 


Angewandt 

Enthaltend 

9 

Gerbsäure- 
löeung 
8:500 

verbraucht 
je  cc 

Im  Mittel 
wurde  also 
Gerbsaure 
(Digallus- 
säure- 
anhydrid) 
gebunden 

9 

Durch  Lösen  de« 

NiedenchUfcee  in 

wenig  Qlycerin. 

Verdünnen   mit 

Wmaaer  und  Ans- 

Mhfttteln  mit 

Chloroform 

wurden  fpfünden 

Alkaloid 

9 

sodass  sich 

also  für  die 

gerbsaure 

Alkaloid- 

Verbindung 

berechnet 

lOccNarcotin- 
Balzlösg. 

10,        . 
15.        , 

0,2  Narcotin 
CaH«N07 

0,2        . 
0.4        . 

24,4 ;  23,8 
24,2;  23,6 

30.0;  30,0 
24,2 ;  24,2 

0,3872 

Gerbs&are  im 
Ueberscbusse 
Alkaloid  im 
Ueberachusse 

0,1987;  0.2001 
0.2002;  0.1998 

1  Mol.  Narcotin 

mit  2,5  Mol. 

Oerbs&mre. 

> 
» 

lOcc  Yeratrin- 
Salzlösg. 

10.        . 

0.2  Vcratrin 
CttHisNOg 

20.8;  21.3 
20,7 ;  21,4 

12,0;  12,0 

0,3360 

Alkaloid  im 
Ueberschosse 

0,1082;  0.1090 

1  Mol.  Yeratrin 

mit  2,5  Mol. 

Gerbsäure. 

n 

40ccStrychnin- 

Salzlösg. 

60,       . 

0,l2Strychnin 
C21H22N2O9 

0,18        . 

16,8;  16,6 
16,0 

24,9 ;  24,8 
24,5 

0,2640 
0.3936 

IMoI.Strychnin 

mit  2,5  Mol. 

Gerbsäure. 

80  cc  Bmcin- 

Salzlösg. 

30.        . 

0,15  Braein 

C»Ha,N,04 

+  4H,0 

19,6 
19,2 
20,1 

21,8 
22,6 
22.9 

,555 
«1 

0.3152 
0,3616 

— 

1  Mol.  Brocin 

mit  8  Mol. 

Gerbs&are. 

1  Mol.  Bmcin 

mit  3,5  Mol. 

Gerbsäure. 

20  cc 
Papaverin- 

Salzlösung 

0,1  Papaverin 
C20H21NO4 

1^ 
1^ 
1^ 

2S 

n 

2^ 
21 
26 

1,9 

1.2       1     0,2280 

l.l 

1 

— 

1  Mol.PapaTerin 

mit  2,5  Mol. 

Gerbsäure. 

10  cc 
Chinin- 
Salzlösung 

0,1  Chinin 

C»H24N202 

+  3B2O 

1 

J,0 
1.6 

0.3680 

bis 
0,4176 

1  Mol.  Chinin 

mit 

4,4—4,8  Mol. 

Gerbsäure. 

10  cc 
Cinchonin- 

Salzlösung 

0,1  Cinchonin 
CigHaNsO 

2i 
2J 
2J 
3( 
3i 
3^ 

^9 
^2 
),9 
).8 

M 
1,0 

0,4624 

bis 
0,5440 

1 

1  Mol.  Cinchonin 

mit 

4,1     5,0  Mol. 

Gerbsäure. 

21' 


314      Eippenberfirer:  Beiträge  zur  Reinisolirang,  quantitatiTen  Trenniuig 

Diese  Resultate  zeigen,  dass  die  Verbindung  von  Alkaloid  mit 
Gerbsäure  im  allgemeinen  im  Verhältnisse  von  1  Molecttl  Alkaloid  mit 
2,5  Molecülen  Gerbsäure  stattfindet.  Bei  Brucin  wurde  beständig  etwas 
mehr  Gerbsäure  verbraucht,  als  den  allgemeinen  Verbindungen  ent- 
sprechen würde;  es  mag  sein,  dass  hier  in  der  That  eine  andere  mole- 
culare  Verbindung  vorliegt,  wahrscheinlicher  aber  wird  es  sein,  dass 
hier  unconstante  Verbindungsverhältnisse  eintreten,  so  dass  sich  jedesmal 
ein  Gemisch  von  in  verschiedenartiger  Menge  zusammengesetzten  gerb- 
sauren Brucinverbindungen  gebildet  haben  wird.  Bei  den  Chinaalkaloiden 
Chinin  und  Cinchonin  wäre  auch  eine  solche  Annahme  denkbar;  es  er- 
scheint mir  aber  richtiger,  anzunehmen,  dass  sich  eine  Verbindung  ge- 
bildet hat,  die  gerade  die  doppelte  Menge  Gerbsäure  gebunden 
enthält  als  wie  dem  molecularen  Verhältniss  von  1  Alkaloid  -|-  2,5 
Gerbsäure  entspricht;  unter  Zugrundlage  dieser  Anschauung  wird  man  sie 
gegenüber  den  anderen  unlöslichen  Tannaten  als  unlösliche  Bitannate 
bezeichnen  können.  ^) 

Es  stellen  diese  Resultate  im  directen  Widerspruch  zu  den  mir 
bekannten  Litteraturangaben.  Vornehmlich  ist  es  eine  Arbeit  von  0. 
Henryk):  »Ueber  die  Einwirkung  des  Gerbstoffs  auf  die  salzfähigen 
organischen  Basen  und  deren  praktische  Anwendung«,  welche  den  bis- 
herigen Litteraturangaben  zu  Grunde  gelegen  hat.  Nach  Henry  verbinden 
sich  die  von  ihm  zu  diesem  Zwecke  benutzten  Alkaloide  sämmtlich  im 
Verhältnisse  von  1  Atom  Alkaloid  mit  2  Atomen  Gerbsäure  zu  1  Molecül 
der  gerbsauren  Verbindung.  Henry  untersuchte  seine  Verbindungen  in 
der  Weise,    dass   er   das  gerbsaure  Alkaloid   in  feuchtem  Zustande  mit 


1)  Das  Arzneibach  für  das  deutsche  Reich  fordert  von  dem  Präparate  Cbin. 
tanDicnra  einen  Gehalt  von  30 — 320/o  Chiniu..  Berechnet  man  nnter  Zagrondlage 
obiger  Versuche  den  Durchscbnittsgehait  der  gerbsauren  Verbindung  an  Alkaloid, 
so  ergibt  sich,  dass  die  Anforderung  des  deutschen  Arzneibuches  wohl  etwas  zn 
hoch  gegriffen  sein  wird,  sofern  man  ein  Präparat  verlangt,  welches  frei  von  un- 
gebundener Alkaloidbase  und  vor  allem  frei  von  Chininverbindung  mit  anderen 
Säuren,  zum  Beispiel  Chininsulfat  oder  Chininhydrochlorid,  ist.  Dass  die  im 
Handel  befindlichen  Sorten  Chin.  tannic.  der  Anforderung  des  deutschen  Annei- 
buches  in  Bezug  auf  Chiningehalt  nicht  entsprechen,  hat  bereits  Einzel  hervor- 
gehoben (Ber.  d.  pharm.  Gesellsch.  1893.  S.  33)  und  Holfert  erwähnt  dabei 
(l.  c),  dass  nach  der  Vorschrift  von  de  Vriy  ein  Chinintannat  gleicbmSssiger 
Zusammensetzung  mit  20^/0  Alkaloidgehalt  erhalten  werde.  Letzterer  Prooent- 
gehalt  an  Alkaloid  kommt  dem  Zahlenverhältniss  gleich,  welches  sich  bei  meinen 
obigen  Versuchen  mit  Chinin  ergab. 

2)  Journ.  de  Pharm.  1835,  S.  213;  durch  Chem.  Centralblatt  6,  S  447. 
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Baryt  oder  Kalk  mischte,  die  dadurch  verdickte  und  rothhraan  gewordene 
Masse  bei  100^  trocknete  und  sodann  mit  siedendem  Alkohol  auszog, 
letzteren  nach  der  Filtration  verdunstete  und  den  Rückstand  als  reines 
Alkaloid  wog.  Bei  der  Analyse  einzelner  Verbindungen  wurde  auch 
die  Elementaranalyse  in  Anwendung  gezogen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Baryum-  oder  Calciumhydroxyd  auf  Al- 
kaloide  entstehen  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  derartige 
Zersetzungen,  dass  eine  Bestimmung  der  Alkaloide  auf  obige,  von  Henry 
benutzte  Weise  vollständig  unrichtige  Zahlen  ergeben  muss.  Henry 
empfiehlt  sein  Verfahren  unter  anderem  auch  zum  Nachweise  sehr  kleiner  (!) 
Alkaloidmengen  bei  chemisch-gerichtlichen  Untersuchungen  und  erwähnt 
unter  anderen  auch  specieller  Versuche  mit  Morphin.  Es  würde  wohl 
überflüssig  sein  an  dieser  Stelle  vor  der  Anwendung  des  Verfahrens  bei 
Morphin  zu  warnen,  denn  die  späteren  Litteraturangaben  stimmen  schon 
im  grossen  und  ganzen  darin  überein,  dass  Morphin  mit  Gerbsäure  eine 
wasserlösliche  Verbindung  ergibt  und  nur  in  ganz  concentrirten 
Morphinlösungen  ein  Niederschlag  von  gerbsaurem  Alkaloid  entsteht. 
Ich  habe  bei  meinen  Versuchen  nie  unlösliches  gerbsaures  Morphin  er- 
halten können,  auch  dann  nicht,  wenn  ich  ganz  concentrirte  Lösungen  von 
Morphinsalz  anwandte,  und  ich  vermuthe,  dass  jener  von  Henry  erwähnte 
gerbsanre  Morphinniederschlag  nichts  anderes  als  ein  Niederschlag  von 
anderen  Opiumalkaloiden  war,  womit  das  benutzte  Morphinsalz  verun- 
reinigt war.  Dass  aber  das  Verfahren  in  der  Weise  wie  es  Henry 
empfiehlt,  auch  zum  Nachweise  anderer  Alkaloide  in  forensen  Fällen 
unmöglich  zur  Anwendung  gebracht  werden  darf,  ergibt  sich  durch  die 
schon  oben  erwähnte  Thatsache,  dass  die  gerbsauren  Verbindungen 
einzelner  Alkaloide  in  reinem  Wasser  in  geringer  Menge  als  solche  und 
auch  in  Folge  Bildung  gallussaurer  Verbindung  löslich  sind,  dass  aber 
bei  einzelnen  anderen  Alkaloiden  die  Empfindlichkeit  der  Gerbsäure 
gegenüber  Alkaloid  so  schwach  ist,  dass  nur  in  concentrirter  Lösung  ein 
Niederschlag  entsteht,  und  man  also  bei  diesen  den  weitaus  grössten  Theil, 
eventuell  sogar  die  Gesammtmenge  Alkaloid,  in  Lösung  behält  und  diese 
dadurch  der  Analyse  entgehen.  Macht  man  hingegen  nach  meinem 
Vorschlage  die  Extraction  mit  gerbsäurehaltigem  Glycerin,  so  gehen 
sämmtliche  Alkaloide  in  Lösung.  Die  Ausschüttelung  ergibt  reine  Al- 
kaloide, welche  dann,  wie  oben  angegeben,  mit  Mineralsäure  versetzter 
Gerbsäurelösung  Niederschläge  geben,  die  das  Alkaloid  entweder  voll- 
ständig in  der  vorhanden  gewesenen  Menge   enthalten,   oder  überhaupt 
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keine  Abscheidung  geben,  also  in  Mineralsäure  lösliche  gerbsaure  Alka- 
loid Verbindungen  bilden. 

Es  liegt  nun  der  Gedanke  nahe,  eine  directe  Titration  mit  Gerb- 
säure zur  titrimetrischen  Bestimmung  von  Alkaloiden  einerseits,  und 
eine  Alkaloidlösung  bestimmter  Concentration  zur  titrimetrischen  Be- 
stimmung der  Gerbsäure  andererseits  in  der  Praxis  zu  verwenden.  Dem 
gegenüber  möchte  ich  auf  Grund  zahlreicher,  nach  dieser  Richtung  hin 
angestellter  Versuche  nicht  unterlassen  zu  betonen,  dass  auch  unter  dem 
Einflüsse  der  die  gerbsaure  Verbindung  unlöslich  machenden  Mineralsäure 
und  in  noch  etwas  weitgehenderem  Sinne  unter  dem  des  eventuell  zu- 
gesetzten Kochsalzes  Spuren  von  Alkaloid  und  Gerbsäure  in  Lösung 
gehen,  indem  die  Oberflächenspannung  der  Jonen  eine  lockere  ist. 
Aus  diesem  Grunde  ergibt  sich  eine  kleine  Ungenauigkeit  der  Gerb- 
säurebestimmung, während  sich  zur  Bestimmung  der  Alkaloide  unter 
Zugrundlagc  der  Unlöslichkeit  des  gerbsauren  Alkaloids  wohl  Methoden 
aufstellen  lassen,  wenn  man  von  einer  directen  Titration  absieht  und 
die  mit  Gerbsäure  versetzte  Alkaloidlösung,  in  der  sich  also  eventuell 
auch  gallussaures  Alkaloid  gebildet  haben  mag,  mit  Kochsalz  sättigt, 
das  dadurch  abgeschiedene  gerbsaure  Alkaloid  +  Alkaloidbase  in  etwas 
gerbsäurehaltiger  Glycerinflüssigkeit  löst,  das  Alkaloid  mit  Chloroform 
ausschüttelt  und  im  Verdunstungsrückstande  der  Chloroformlösung  das 
Alkaloid  entweder  dui^ch  Wägung  oder  auf  die  eine  oder  die  andere 
Art  bestimmt.  Zwar  gibt  auch  die  Bestimmung  der  Gerbsäure  Zahlen, 
die  denen  der  theoretisch  berechneten  Menge  Gerbsäure  fast  gleich 
sind,  indessen  wird  man  solange  als  die  Theorie  die  Unmöglichkeit  der 
absoluten  Genauigkeit  einer  Methode  ergibt,  derjenigen  Methode  den 
Vorzug  geben  müssen,  welche  bei  exacter  Durchführung  der  aualjrtischen 
Arbeit  ganz  gleichmässige  Zahlenresultate  verspricht.  ^) 

EinzelbeBtimmung,  Trennung  und  chemische  Charakteristik 
von  Alkaloiden  und  glykosidartigen  Körpern. 

a)  Methoden  der  Einzelbestimmung  von  Alkaloiden. 

Indem  einzelne  bei  der  Ausarbeitung  der  Methoden  der  Einzelbe- 
stimmung  der   Alkaloide    gemachte  Beobachtungen    bei   der   Trennung 


^)  Weitere  Arbeiten,  die  Methode  zur  Bestimmung  von  Gerbsäure,  aod 
namentlich  gleichzeitig  zur  quantitativen  Trennung  von  Gallussäure  und  Gerbsäure, 
brauchbar  zu  gestalten,  sind  vom  Verfasser  im  Gange.  Desgleichen  sind  Versuche 
in  Angriff  genommen,  analoge  Methoden  zur  Werthbestimmung  officinelle  Alka- 
loide enthaltender  Präparate  zu  benutzen. 
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der  Alkaloide  verwerthet  werden  konnten,  möchte  ich  die  Beschreibung 
der  Versuchsreihe  nach  dieser  Richtung  hin  derjenigen  der  Alkaloid- 
trennong  vorausschicken. 

Liegt  ein  Aikaloid  in  reiner  Form  zur  quantitativen  Bestimmung 
vor,  so  wird  sich  die  Analyse  mit  Leichtigkeit  dadurch  ausführen  lassen, 
dass  die  Wägung  des  Alkaloids  durch  eine  titrimetrische  Bestimmung 
mit  Säure,  am  besten  unter  Anwendung  von  Haematoxylin,  bei  wenigen 
Alkaloidbasen  auch  unter  der  von  Phenolphtaleln,  als  Indicator  controlirt 
wird.  Dieses  letztere  Verfahren,  so  gute  Resultate  es  auch  gibt,  wenn 
das  Aikaloid  in  reiner  Form  vorliegt,  kann  in  forensen  Fällen  aus  dem 
Grunde  nicht  immer  zur  Anwendung  gelangen,  weil  die  Vorsicht  mit  der 
der  Gerichtschemiker  arbeiten  soll,  die  Gegenwart  von  Alkaloidsalz  oder 
die  von  Alkali  in  Folge  des  Ausschüttelungsvcrfahrens  von  vom  herein 
nicht  als  ausgeschlossen  betrachten  soll,  auch  dann  nicht,  wenn  im  all- 
gemeinen eine  Beimengung  von  Säure  oder  Alkali  unwahrscheinlich 
erscheint,  wie  dies  z.  B.  bei  Anwendung  von  Chloroform  der  Fall  ist. 
Man  muss  vielmehr  bestrebt  sein  Methoden  in  Anwendung  zu  ziehen, 
welche  es  gestatten,  die  Wägung  des  isolirtcn  Alkaloids  durch  eine 
titrimetrische  Bestimmung  in  saurer,  eventuell  auch  neutralisirter 
Lösung  des  Alkaloides  zu  controliren,  beziehungsweise  zu  ersetzen.  Hierzu 
eignen  sich  Lösungen  von  Jod  oder  solche  von  Quecksilberjodid  in  Jod- 
kalium, und  in  einzelnen  Fällen  Quecksilberchloridlösung.     Die 

Anwendung  von  Jodlösung 

auf  Grund  der  Unlöslickeit  der  Superjodidvcrbindung  der  Alkaloide  hat 
bereits  R.  Wagner^)  durch  Versetzen  der  Alkaloidlösung  mit  ^/^^  Normal- 
Jodlösung  im  Ueberschusse  und  Zurückmessen  des  überschüssigen  Jods 
durch  Vio^^^™^^"^^^"^°^^^'^s'*^^*^^ösung  empfohlen.  Mohr  warnt  in 
seinem  Lehrbuch  der  chemisch  -  analytischen  Titrirmethode  5.  Auflage, 
S.  317,  vor  der  Anwendung  dieses  Verfahrens,  solange  der  Einfluss  der 
Gegenwart  von  Säuren,  wie  auch  die  Genauigkeit  der  Methode  nicht 
näher  untersucht  und  mit  Zahlenbelegon  ergänzt  sei.  Schweissinger 
hat  dann  diese  jodometrische  Methode  näher  geprüft^)  und  kommt  im 
allgemeinen  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Gegenwart  von  Mineralsäure  und 
die  von  Alkohol  die  Resultate  der  Titration  nicht  beeinflusse,  doch  sei 


1)  Joum.  1861,  S.  867.    Arch.  d.  Pharm.  1885,  S.  615. 
«)  Arch.  d.  Pharm.  1885,  S.  615. 
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in  dem  Umstände,  dass  sich  der  Alkaloidsaperjodidniederscblag  in  Berüh- 
rung mit  Wasser  allmählich  zersetze,  die  Ursache  zu  suchen,  welche  die 
Methode  in  der  Hand  eines  ungewandten  Analytikers  unbrauchbar  mache. 
Schweissinger  empfiehlt  daher  die  mit  Jodlösung  im  geringen  Ueber- 
Schüsse   versetzte    Alkaloidlösung  schnell   und   unter  Druck  zu  filtriren. 

Ich  prüfte  die  Brauchbarkeit  der  Anwendung  von  Jodlösnng  bei 
folgenden  Alkaloiden:  Veratrin,  Narcotin,  Atropin,  Codein,  Papaverin, 
Thebain,  Strychnin,  Brucin,  Morphin  und  Narceln  und  kam  zu  dem 
Resultate,  dass  die  Methode  der  Abscheidung  der  Alkaloide  als  Super- 
Jodide nicht  allein  leicht  ausführbar,  sondern  auch  im  Stande  ist,  voll- 
ständig gleichmässige,  der  Theorie  entsprechende,  genaue  Zahlenresultate 
zu  geben,  wenn  die  Operation  unter  gewissen  Cautelen  ausgeführt  wird. 
Ich  verfahre  wie  folgt: 

Ein  abgemessenes  Volumen  der  Alkaloidlösung  wird  in  ein  trockenes, 
mit  Eautschukstopfen  oder  Glasstöpsel  verschliessbares  Kölbchen  gegeben, 
die  Lösung  je  nach  Concentration  mit  einem  abgemessenen  Volumen 
Wasser  verdünnt,  nunmehr  Jodlösung  von  ^/^o  Normalstärke  zugegeben 
bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  und  die  Flüssigkeit  deutlich  gelb 
gefärbt  ist,  mehrmals  gut  gemischt  und  die  Flüssigkeit,  wohl  verschlossen, 
5 — 10 — 15  Minuten  —  je  nach  Art  der  Alkaloide  (siehe  weiter  unten)  — 
bei  Seite  gestellt,  jedenfalls  so  lange,  bis  die  über  dem  Niederschlage 
befindliche  Flüssigkeitsschicht  beginnt  sich  zu  klären.  Alsdann  wird  die 
Flüssigkeit  durch  einen  kleinen,  mit  Glaswolle  und  Asbestfäden  ver- 
sehenen Trichter  in  eine  trockene,  reine  Glashahnbürette  filtrirt,  wobei 
man  den  Trichter  während  des  Filtrirens  durch  ein  Uhrglas  bedeckt. 
Zweckmässiger  Weise  wird  man  die  ersten  Tropfen  des  Filtrates  in  ein 
Reagensrohr  laufen  lassen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  die  Flüssigkeit 
klar  filtrirt ;  sollte .  das  Filtrat  trübe  erscheinen ,  so  ist  die  Asbest- 
füllung des  Trichters  nicht  fest  genug  gelegt,  oder  aber  es  hat  sich 
noch  nicht  alles  Alkaloid  als  SuperJodid  abgeschieden,  so  dass  die  Flüssig- 
keit noch  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  werden  muss.  Vom  Filtrate 
lässt  man  nun  einen  aliquoten  Theil  —  praktischer  Weise  jedesmal  die 
'  Hälfte  des  Gesammtvolumens  der  Mischung  —  aus  der  Bürette  in  ein 
Fläschchen  abßiessen,  titrirt  den  Ueberschuss  von  Jod  mit  ^/g^  Xorroal- 
Thiosulfatlösung  unter  Benutzung  von  Stärke  als  Indicator  zurück  und 
berechnet  sodann  auf  die  angewandte  Menge  Alkaloid. 

Die  in  dieser  Art  durchgeführten  Versuche  ergaben  folgende  ana- 
lytische Zahlen: 
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Diese  Resultate  lassen  die  Brauchbarkeit  der  Methode  bei  allen  be- 
nutzten Alkaloiden,  mit  Ausnahme  von  Brucin,  erkennen.  Der  Theorie 
nach  entsteht  die  unlösliche  Superjodidverbinduug 

Alk .  HJ .  Jg. 
Nun  habe  ich  fernerhin  durch  Yersuclie    constatiren  können,   dass   sich 
•die  unlösliche  jodwasserstoffsaure  Verbindung : 

Alk .  HJ 
l)ei  einzelnen  Alkaloiden  schon  beim  Vermischen  concentrirter  wässe- 
riger Lösung  des  Jodkaliums  mit  der  Alkaloidsalzlösung  bildet.  Diese 
Verbindung  scheidet  sich  bei  Atropin  weder  beim  Vermischen  mit  verdünnter, 
noch  beim  Versetzen  mit  concentrirter  Jodkaliumlösung  ab ;  beim  Zu- 
mischen von  concentrirter  Jodkaliumlösung  entsteht  in  den  Lösungen  der 

Papaverin-,  Thebain-,  Morphin-,  Narcel'n-  und  Strychninsalze  sofort 
oder  nach  kurzer  Zeit  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  jodwasser- 
^toffsaurem  Alkaloid  und  lässt  man  die  mit  concentrirter  Jodkalium- 
lösung vermischte  Flüssigkeit  24  Stunden  lang  stehen,  so  hat  sich  in 
den  Flüssigkeiten  die  Abscheidung  dieser  Alkaloide  quantitativ  vollzogen. 
In  Alkaloidsalzlösungen  von 

Brucin,  Codein,  Veratrin  und  Narcotin  entstehen  bei  Zusatz  von 
•concentrirter  Jodkaliumlösung,  und  namentlich  nach  einigem  kräftigen 
UmSchütteln  der  Flüssigkeit,  ebenfalls  Niederschläge  der  jodwasserstoff- 
«auren  Verbindung  der  Alkaloide ;  hier  vollzieht  sich  aber  die  Abscheidung 
-der  Alkaloide  weder  sofort,  noch  nach  stunden-  und  tagelaugem  Stehen- 
lassen quantitativ.  Diese  Eigenschaft  der  Alkaloide  ist  bei  der  Titration 
mit  Jodlösung  wohl  zu  beachten  und  sie  erfordert  daher  zur  Erhaltung 
gleichmässiger  und  genauer  Zahlen,  dass  die  zu  diesen  Titrationszwecken 
benutzte  Jodlösung  unter  Anwendung  möglichst  geringer  Mengen  Jod- 
Italium  hergestellt  ist,  woraus  sich  von  selbst  weiter  ergibt,  dass  die 
Titration  nur  mit  möglichst  verdünnter  Jodlösung  unter  Anwendung  von 
nicht  allzugrosser  Mengen  Alkaloid  vollzogen  werden  kann.  Wendet 
man  derartig  verdünnte  Jodkaliumlösung,  wie  eine  solche  zur  Herstellung 
Ton  ^/gjj  Normal-Jodlösung  in  Anwendung  gelangt,  an,  so  tritt  in  keiner 

• 

<ler  Alkaloidsalzlösungen  auch  nur  eine  Trübung  ein,  selbst  dann  nicht, 
wenn  man  die  mit  der  Jodkaliumlösung  vermischte  Alkaloidlösung 
tagelang  stehen  lässt.  In  diesen  tritt,  wie  die  quantitativen  Versuche 
ergeben  haben,  nach  Zusatz  freies  Jod  enthaltender  Lösung  nur  das 
freie  Jod  der  mit  wenig  Jodkalium  hergestellten  Jodlösung  in  Wirkung. 
Indem   ich  aber,   wie  schon   oben   angegeben,  bei  dieser  Art  der  Ein- 
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Wirkung  von  Jod  auf  Alkaloid,  die  Entstehung  der  Verbindung  Alk .  UJ .  J^ 
annehme^),  ist  die  Frage  berechtigt,  wie  sich  diese  aus  der  Alkaloid- 
salzlösnng  bilden  kann,  ohne  dass  zunächst  die  jodwasserstoffsanre  Ver« 
bindung  durch  Umsetzung  entstehe.    Ich  gebe  die  Erklärung  wie  folgt: 

Nachdem  die  Versuche  gezeigt  haben,  dass  eine  verdünnte  Kalium- 
jodidlösung,  wie  sie  hier  bei  der  Vso^^^"^^^"*^^^^^^^"^  vorliegt,  auf  die 
Alkaloidsalzlösung  nicht  einwirkt  —  übrigens  wirkt  auch  eine  dreimal 
so  viel  Jodkalium  enthaltende  Lösung  noch  nicht  ein  —  und  eine  ein- 
fache Addition  von  3J  ohne  weiteres  theoretisch  nicht  gut  denkbar  ist, 
wird  sich  die  Bildung  der  Verbindung  unter  Zersetzung  von  Wasser 
vollzogen  haben,  in  der  Weise,  dass  sich  allmählich  2  J  mit  2  HgO  unter 
Bildung  von  2  HJ  +  HgO^  umsetzen.  Der  Vorgang  ist  durch  die  Massen- 
wirkung des  Jods  und  dem  überaus  grossen  Bestreben  des  Alkaloides 
eine  mit  Jod  unlösliche  Verbindung  zu  bilden,  erklärlich.  Die  Gegenwart 
der  geringen  Menge  Wasserstoffsuperoxyds  übt  dann  auf  den  weiteren 
Verlauf  der  Operation  natürlich  keinen  Einfluss  aus.  Die  Richtigkeit 
dieser  Theorie  ergibt  sich  indirect  aus  den  oben  angeführten  Resultaten. 

Angenommen  es  habe  sich  zunächst  eine  Umsetzung  zwischen  dem 
Jodkalium  der  Jodlösung  mit  dem  Alkaloidsalz  zu  jodwasserstoffsaurem 
Alkaloid  vollzogen,  so  wären  beispielsweise  in  den  obigen  Versuchen 
bei  0,2(7  Atropin  nicht  41,5,  sondern  27,7 cc  ^g^ Norraal-Jodlösung  ver- 
braucht worden,  ein  Zahlenunterschied  also,  der  sich  doch  höchst  deutlich 
auch  dann  ergeben  würde,  wenn  etwa  ungleich  massige  Verbindungen 
entstehen  würden.  Nun  könnte  noch  theoretisch  die  Möglichkeit  nicht 
ausgeschlossen  sein,  dass  das  freie  Jod  der  ^/go  Normal- Jodlösung  sich 
mit  der  mit  dem  Alkaloid  zu  Alkaloidsalz  verbundenen  Säure  in 
Folge  grösserer  Verwandtschaft  zum  Alkaloid  dissociire,  beispiels- 
weise Alk. HCl  sich  mit  J  zu  Alk.HJ  und  freies  Cl  umsetze.  Auch 
dies  kann  nicht  sein,  denn  das  freiwerdendc  Chlor  würde  aus  dem  Jod- 
kalium der  Jodlösuug,  zumal  bei  der  Gegenwart  viel  überschüssiger  Säure, 


*)  Wie  die  Versuche  von  Hilger  (üeber  die  Verbindungen  des  Jods  mit 
den  Pflanxenalkaloiden.  Würzburg  1869)  und  die  von  Bauer  (Aichiv.  d.  Pharinacie 
S05,  289),  namentlich  aber  die  eingehenden  Arbeiten  von  Jörgensen  (Journ.  f. 
prakt.  Chem.  [2J  2,  433;  8,  156,  328;  16,  79  u.  f.)  zeigen,  können  unter  gewissen  Ver- 
hältnissen der  Einwirkung  von  Jod  auf  Alkaloid  verscliiedenartige  Verbindungen 
entstehen,  welche  indessen  hier  aus  dem  Grunde  nicht  in  Betracht  zu  ziehen 
sind,  als  bei  der  Einwirkung  obiger  Jodlösung  auf  gelöstes  Alkaloidsalz  beständig 
gleichmässige,  im  Verlaufe  dieser  Arbeit  angegebene  Verhältnisse  eintreten. 
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eine  äquivalente  Menge  Jod  frei  machen,  worauf  dann  wiederam  genau  die 
Zahlennnterschiede,  wie  oben  angegeben,  resnltircn  mttssten.  Die  Rich- 
tigkeit meiner  Annahme  ergibt  sich  aber  auch  experimentell  dadurch, 
dass  Alkaloidsalzlösungen,  mit  frisch  bereiteter  Jodwasserstoffsäure  versetzt, 
beständig  weniger  Jodlösung  zur  Bildung  der  unlöslichen  Superjodidver- 
bindung  verbrauchten  als  ohne  diesen  Zusatz,  und  dass  fernerhin  beim 
Vermischen  von  Alkaloidsalzlösung  mit  Jodlösung,  sodann  erfolgtem  Alka- 
lischmachen der  Flüssigkeit  mittelst  Natriumhydroxyds  und  nunmehrigem 
Zusammenmischen  mit  Chlorkalklösung  —  unter  Anwendung  eines 
Kölbchens  mit  im  Innern  desselben  befindlichen,  dem  Boden  ange- 
schmolzenen Beehergläscheu  —  eine  Sauerstoffentwicklung  im  Gasvolumeter 
beobachtet  werden  konnte. 

Es  wäre  allerdings  auch  noch  die  theoretische  Möglichkeit  in 
Erwägung  zu  ziehen,  ob  unter  dem  Einflüsse  der  grossen  Verwandtschaft 
von  Jod  zu  Alkaloid  eine  Bildung  von  jodwasserstoffsaurem  Alkaloid 
unter  Zersetzung  des  Wassers  nach  der  Gleichung :  2  J  -}-  H^O  =  2  HJ  -j-  0 
stattfinde.  Bei  Versuchen,  in  denen  ich  Jodlösung  mit  angesäuerter 
Alkaloidsalzlösung  unter  Anwendung  des  oben  beschriebenen  Entwicklungs- 
fiäschchens  zusammenmischte,  zeigte  sich  im  Gasvolumeter  keine  Verände- 
rung, so  dass  ein  derartig  verlaufender  Proccss,  wenigstens  als  solcher  allein 
—  Sauerstoff  wird  ja  von  wässeriger  Flüssigkeit  in  geringer  Menge  ab- 
sorbirt  —  nicht  anzunehmen  sein  wird. 

In  diesem  Sinne  betrachtet,  stimme  ich  der  Ansicht  von  Schweis- 
Singer^),  dass  eine  Berührung  mit  Wasser  einen  Einfiuss  auf  die  Zer- 
setzung der  Verbindung  ausübe,  bei,  nicht  aber  kann  ich  der  Ansicht 
beistimmen,  dass  dieser  Einfiuss  Fehler  erzeuge;  ich  muss  vielmehr 
im  Gegentheil  behaupten,  dass  diese  Zersetzung  von  Wasser  noth- 
wendig  ist  um  genaue  Resultate  zu  erhalten  —  mit  anderen  Worten : 
dass  nicht  eine  Zersetzung  der  Superjodidverbindung  durch  Wasser 
stattfindet,  wie  dies  Seh  weiss!  nger  annimmt,  sondern  dass  sich  eine 
solche  von  Wasser  durch  Jod  unter  Bildung  von  jodwasserstoffsaurem  Al- 
kaloid, beziehungsweise  SuperJodid  bildet  —  und  dass  sich  diese  Zersetzung 
mit  Wasser  beständig  in  genau  gleichen  Zahlen  Verhältnissen  derart 
vollzieht,  dass  sich  jodwassertoffsaures  Alkaloid  bilden  kann.  Hierdurch 
erklärt  es  sich  auch,  warum  man  die  Mischung  zunächst  kurze  Zeit  stehen 
lassen  muss,  ehe  man  die  Filtration  vornimmt.     Die  vollständige  Bildung 

ij  1.  c. 
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der  Snperjodidverbindung  ist  hauptsächlich  bei'  Papaverin,  Bracin  und 
Narcotin  eine  langsame ;  sie  vollzieht  sich,  wenn  die  Alkaloide  in  Mengen- 
verhältnissen wie  oben  angewandt  werden,  erst  nach  circa  20  Minuten 
quantitativ;  bei  den  Alkaloiden  Morphin,  Strychnin  und  Veratrin  voll- 
zieht sich  die  Reaction  etwas  schneller  und  bei  der  Bestimmung  von 
Atropin,  Codein,  Thebain  und  Narceln  ist  sie  fast  augenblicklich  einge- 
treten. In  allen  Fällen  gibt  das  Filtrat  Aufschluss,  ob  die  Abscheidung 
der  Superjodidverbindung  vollendet  ist.  Gibt  die  Flüssigkeit  kein 
klares  Filtrat  —  eine  regelrechte  Füllung  des  Trichters  mit  Glaswolle 
und  Asbest  wird  vorausgesetzt  —  so  hat  sich  auch  noch  nicht  das 
gesammte  Alkaloid  als  SuperJodid  abgeschieden;  fliesst  die  Flüssigkeit 
aber  ganz  klar  ab,  und  dies  ist  nach  entsprechend  langem  Stehenlassen 
der  Mischung  immer  der  Fall,  so  erhält  man  mit  dieser  Titrations- 
methode auch  beständig  gleichmässige  und   brauchbare   Zahlenresultate. 

Damit  treten  aber  auch  die  bisherigen  Litteraturangaben  über 
Brauchbarkeit  dieser  Methode  ganz  und  gar  in  den  Hintergrund,  denn 
diese  lassen  bei  der  Bildung  der  Superjodide  auf  ein  Molecül  Alkaloid 
stets  2J  berechnen^),  während  in  der  Wirklichkeit  ein  Verbrauch  von 
3J  stattfindet. 

Die  Anwendung  der  Methode  schliesst  aber,  und  auch  hierin  stimme 
ich  mit  den  Angaben  Schweissingers  nicht  überein*),  die  Gegen- 
wart von  Alkohol  in  der  Flüssigkeit  aus,  denn  der  grösste  Theil  der 
Superjodide  ist,  wie  der  Versuch  leicht  zeigt,  in  Alkohol  ziemlich  reichlich 
löslich. 

Was   nun   die   ungenauen    Resultate    bei    Titrationsversuchen    von 

Brucinlösungen   anbetrifft,   so   decken  sich   diese   mit   der  Beobachtung 

Schweissingers*);   ich  kann  jedoch,  wie  oben  schon  erörtert,  nicht 

der  Ansicht  beipflichten,  dass  hier  eine  Zersetzung  von  Brucinsuperjodid 

mit  Wasser,  derart  wie  dies  Schweissinger   annimmt,    stattgefunden 

hat,  sondern  nehme  vielmehr  an,  dass  sich  die  existirende  und  bekannte 

Verbindung 

BrnHJ.J 

theilweise  neben  BrnHJ.Jg,   gebildet   haben   wird.     Berechnet  man  bei 

den  oben   angeführten    Versuchen   auf  die  angewandte   Menge  Brucin : 

0,15  Bm  die  Verbindung  BrnHJ.Jg,  so  wären  zur  Bildung  dieser:   19,5cc 

^Uo  Norraal-Jodlösung  nöthig  gewesen.    Angenommen  aber,  es  hätte  sich 


1)  vergl.  auch  Schweissini? er,  1.  c,  S.  616. 

2)  1.  c. 
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lediglich  BrnHJ.J  gebildet,  so  wären  hierbei  12,9 cc  ^l^o^ormBl-Jod* 
lösung  in  Wirkung  getreten;  e?  wurden  aber  18,55  bezOglich  17,0 cc, 
zwei  bei  der  allgemeinen  Genauigkeit  der  Methode  sehr  differirende 
Mengen,  verbraucht,  also  jedesmal  weniger  als  der  Verbindung  BmHJ.Jg 
entspricht.  Weitere  quantitative  Versuche  mit  Brucinsalzlösungen  ver- 
schiedener Concentration  ergaben  ebenfalls  beständig  ungleichmässige  und 
niederere  Zahlen,  als  sich  auf  die  allgemeine  Superjodidverbindung  be- 
rechnen, so  dass  meine  Ansicht,  dass  sich  hier  ein  Gemenge  von 
BrnHJ.J  und  BrnHJ.J2  gebildet  haben  wird,  durch  die  analytischen 
Zahlen  unterstützt  wird. 

Bei  den  Titrationen  von  Morphinsalzlösungen  machte  ich  die  Beob- 
achtung, dass  hier  sowohl  die  Gegenwart  von  Säure  (HCl),  als  auch  die  von 
Ammoniumchlorid  lösend  wirkt,  eine  Thatsache  auf  die  ich  am  Schlüsse 
meiner  Arbeit  noch  näher  eingehen  werde.  Bei  allen  anderen  Alka- 
loiden  war  die  Anwendung  freier  Säure  nicht  störend;  ihre  Gegenwart 
schien  sogar  die  Abscheidung  der  Superjodidverbindung  zu  begünstigen. 
Im  Allgemeinen  ist  also  die  Anwendung  der  Titration  mit  Jod* 
lösung  von  entsprechender  Verdünnung  bei  allen  angegebenen  Alkaloiden^ 
mit  Ausnahme  des  Brucins,  zu  empfehlen,  wenn  man  die  Cautelen  beob- 
achtet, über  die  im  Obigen  nähere  Angaben  gemacht  worden  sind. 
Es  entspricht  dann  Icc  V20  ^^^^^^^^^^^^^s^^^S  • 

0,007749^  Veratrin  CggH^gNOg 

0,006832  *  Narcotin  Cgg  H23  NO7 

0,004816«  Atropin  Ci^H^NOj 

0,005283  <  Codein  CigH^iNOg  +  H^O 

0,005650  «  Papaverin  C^o  Hg^  NO^ 

0,005183*  Thebain  Ci^H^^NOg 

0,005566*  Strychnin  CjiHggNjOj 

0,005050«  Morphin  C^^  H^g  NO3 -f  H^O 

0,008317«  Narceln  C23H29NO9+2HJJO 

Anwendung   von   Quecksilberjodidjodkaliumlösung. 

(May  er 's  Reagens.) 

Quecksilberjodidjodkalium  gibt  mit  den  meisten  Alkaloidlösungen 
einen  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  bestehend  aus  der  Quecksilber- 
jodiddoppelsalzverbindung.     Diese  Thatsache  wurde  zuerst  von  Mayer*) 


1)  Journ.  1863,  S.  703;  diese  Zeitschrift  2,  225. 
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ZOT  Anfstellong  einer  Titrationsmethode  benutzt  und  als  Titerflüssigkeit 
eine  Lösung  von  13,546^  HgCl,  und  49,8^  EJ  zu  einem  Liter  Wasser 
empfohlen.  Die  13,546  HgCl,  entsprechen  12,69  J,  woraus  sich  di& 
Berechnung  der  Alkaloidmenge  leicht  ergibt. 

Die  Anwendung  dieser  Methode  ist  eine  häufige  unä  sie  gibt  auch,, 
wie  vergleichende  Versuche  zeigen,  ganz  brauchbare  Resultate.  Ich  habe 
mich  hierbei  mit  Vortheil  einer  kleinen  Modification  bedient,  indem  ich 
den  Endpunkt  der  Reaction  durch  TQpfelmethode  unter  Benutzung  von 
Schwefelammonium  in  der  Weise  beobachtete,  dass  ich  1 — 3  Tropfen  der 
mit  Qnecksilberjodidlösung  versetzten  und  eventuell  einige  Augenblicke 
bei  Seite  gestellten  Flüssigkeit  auf  das  eine  von  zwei  über  einander 
gelegten  Filtrirpapicrstreifen  brachte  und  sodann  das  auf  dem  unteren 
Streifen  erhaltene  Filtrat  dieser  Probe  vom  Rande  aus  mit  Schwefel- 
ammonium betupfte.  Eine  derartige  Bestimmung  ist  bequemer  auszu- 
führen, als  wenn  «man  beständig  Filtrate  der  mit  dem  Reagens  versetzten 
Flüssigkeit  durch  Zusatz  neuer  Mengen  Quecksilberjodidjodkaliumlösung 
prüfen  muss,  ob  noch  gelöstes  Alkaloid  vorhanden  ist ;  sie  erfordert  aber,, 
dass  man  ausserdem  ein  der  Untersuchungsflüssigkeit  4-  angewandten 
Menge  Quecksilberjodidjodkaliumlösung  gleiches  Volumen  Wasser  so  lange 
mit  dem  Reagens  versetzt,  bis  auch  dieses  unter  gleichen  Verhältnissen 
die  Reaction  mit  Schwefelammonium  auf  dem  Papierstreifen  ergibt,  und 
die  hierzu  verbrauchten  Gubikcentimeter  Reagens  bei  der  Bestimmung^ 
der  Alkaloide  in  Abzug  bringt,  da  Schwefelammonium  auf  die  Queck- 
silberverbindung leider  nicht  so  empfindlich  ist,  dass  die  Ausführung 
ohne  diese  Controle  fehlerfrei  sei. 

Die  bei  der  Analyse  gefundenen  Werthe  stimmen  mit  den  theo- 
retisch berechneten  Zahlen  ziemlich  gut  überein.  Ich  möchte  indessen 
darauf  aufmerksam  machen,  dass  Icc  der  obigen  Lösung  nicht  0,0213^ 
Narcotin  entspricht,  wie  dies  in  den  Lehrbüchern  angegeben  ist,  sondern 
dass  der  Theorie  nach  1  cc  der  Lösung  0,02065  g  Narcotin,  CjgHggNO^,^ 
anzeigt.  Die  erstere  Zahl  wird  wohl  auf  einem  Druckfehler  in  älteren 
Arbeiten  beruhen  und  als  solcher  späterhin  immer  wieder  in  die  Lehr- 
bücher übergegangen  sein.  Zu  erwähnen  wäre  auch  noch,  dass  auch 
hier  aus  denselben  Gründen,  wie  unter  Anwendung  der  Jodlösung  an- 
gegeben, ein  zu  grosser  Ueberschuss  von  Jodkalium  zur  Lösung  des  Queck- 
silberjodids  zu  vermeiden  ist. 

Einestheils  in  der  Absicht  einen  Jodkaliumzusatz  überhaupt  zu  ver- 
meiden und  andererseits  von  der  Beobachtung  ausgehend,    dass  gelöstes^ 
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Quecksilberchlorid  mit  vielen  Alkaloiden  unlösliche  Doppelverbindnngen 
von  der  Zusammensetzung: 

Alk.HCl.HgCl^ 
ergibt,  versuchte  ich  die 

Anwendung   von   Quecksilberchloridlösung 

XU  Aikaloidtitrationsarbeiten  zu  benutzen. 

Es  zeigte  sich,  dass  die  Doppelverbindungen  der  Alkaloide  oder  Alka- 
loidsalze  mit  Quecksilberchlorid  bei  Veratrin,  Narcotin,  Atropin  und 
Narceln  in  Wasser  ziemlich  reichlich  löslich  sind,  eine  Titration  mit  Queck- 
silberchlorid bei  diesen  also  unmöglich  sein  wird,  dass  aber  Brucin, 
Strychnin,  CodeKn  und  Thebaln  schnell  und  leicht  Verbindungen  geben, 
welche  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Bei  der  Ausführung  der  Methode  verfahre  ich  ganz  wie  bei  der 
Titration  mit  Quecksilberjodidlösung  (Mayer's  Reagensj.  Bei  einzelnen 
Alkaloiden  begünstigt  Reiben  mit  einem  Glasstab  die  Abscheidung  sehr ;  es 
ist  dies  besonders  bei  Strychnin  der  Fall.  Bei  Titrationen  der  Alkaloide 
ist  es  zur  Erhaltung  gleich  massiger  und  genauer  Resultate  sodann  zweck- 
mässig, die  Mischung  10  Minuten  bei  Seite  zu  stellen,  ehe  man  die 
Tflpfelprobe  mit  der  Flüssigkeit  vornimmt.  Bei  Morphin-  und  Morphin- 
salzlösungen lässt  sich  die  Titration  mit  Quecksilberchlorid  nur  einiger- 
maassen  genau  ausführen.  Der  Niederschlag  bildet  sich  hier  nicht  so- 
fort quantitativ  und  es  ist  daher  uöthig,  die  mit  genügender  Quecksilber- 
chloridlösung versetzte  morphinhaltige  Flüssigkeit  24  Stunden  lang  der 
Ruhe  zu  überlassen.  Während  dieser  Zeit  scheidet  sich  Morphin  in  Form 
der  Doppelverbindung  von  der  Zusammensetzung  MphHC1.2HgCl2  in 
schönen  weissen  Büscheln  aus.  Diese  Doppelverbindung  ist  jedoch  in 
Wasser,  und  besonders  in  angesäuertem  Wasser,  erheblich  löslich,  so  dass 
eine  quantitative  Bestimmung  des  Morphins  in  dieser  Form  besser  über- 
haupt nicht  geschieht.  Will  man  die  Abscheidung  aber  trotzdem  mit  Hülfe 
der  Quecksilberchloriddoppelverbindong  bewirken,  so  bestimmt  man  in 
einem  aliquoten  Theile  des  Filtrates  den  Ueberschuss  des  angewandten 
Quecksilberchlorids  —  man  benutzt  zur  Fällung  eine  Quecksilberchlorid- 
lösung genau  bekannter  Zusammensetzung  — ,  und  erfährt  dann  durch 
Berechnung  den  anfänglichen  Morphingehalt  der  untersuchten  Lösung. 
Man  kann  sich  von  der  vollständigen  Abscheidung  des  Morphins  leicht 
dadurch  überzeugen,  dass  man  einen  anderen  Theil  des  Filtrates  mit 
Jodkaliumlösung  im  Ueberschusse  versetzt,  es  entsteht  Quecksilberjodid- 
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jodkalinm,  welches  mit  eventaell  noch  vorhandenem  Alkaloid  sofort  eine 
Trübung,  beziehungsweise  einen  Niederschlag  ergeben  würde. 

Die  Bestimmung  des  Quecksilberchlorids  wird  sich  durch  gewichts- 
analytische Bestimmung  als  Sulfid  —  unter  zweckmässigem  Zusatz  von 
Cyankalium  vor  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffes,  wodurch  ein  Aus- 
waschen mit  Schwefelkohlenstoff  natürlich  nicht  umgangen  wird  — ,  wie 
auch  durch  titrimetrische  Bestimmung  ausführen  lassen.  Beim  letzteren 
Verfahren  wird  zunächst  krystallisirtes  Ferrosulfat  in  genügender  Menge 
zügefQgt,  bis  zum  hOseu  des  letzteren  langsam  umgeschwenkt  und  dann 
durch  Znsatz  von  Natronlauge  in  geringem  Ueberschusse  zersetzt,  kräftig 
nmgeschüttelt,  hierauf  mit  Salzsäure  gelöst,  in  einem  aliquoten  Theile 
des  Filtrates  das  gebildete  Eisenoxydsalz  mit  Jodkalium  umgesetzt  und 
das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  mittelst  Thiosulfats  bestimmt.  Diese  Vor- 
gänge verlaufen  nach  den  Gleichungen: 

2  HgO  +  2  FeO  =  Hg^O  +  Fe^Og  und 
2  FeClj  +  2  KJ  =  2  FeCla  +  2  KCl  +  2  J,  so  dass  also 
Icc  Vi 0 Normal -Na^S^Oa  0,027  ^  HgClg  entspricht. 
Bei  meinen  Versuchen   gelangte   eine  Quecksilberchloridlösung   zur 
Anwendung,   welche  pro   1000  er   13,55^  HgClg  gelöst   enthielt.     Ich 
erhielt  folgende  Resultate: 


Angewandt 

in  salzsSurehaltiger 

wässeriger  Lösung 

ff 

Verbraucht 
Quecksilberchlorid- 
lösong,  nach  Abzug 
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dünnung erfolgten 
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(s.  oben) 

Der  Theorie 
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Gegenwart  von  Mineralsäure  hindert  bei  der  AnsfQhrang  der 
Titration  nicht,  hingegen  ist  die  Anwesenheit  von  Essigsäure  und  die  von 
Alkohol  zu  vermeiden,  da  sich  einzelne  der  Alkaloiddoppelverbindnngen 
mit  Essigsäure  zersetzen   und   andere   in  Alkohol    reichlich  löslich  sind. 

Auch  in  einem  grossen  Ueberschusse  von  Quecksilberchlorid  sind 
viele  der  Verbindungen  löslich;  ein  solcher  wird  aber  bei  der  Anwen- 
dung der  Tüpfelmethode  nie  vorhanden  sein. 

Gibt  auch  die  Methode,  wie  die  obigen  Zahlen  beweisen,  recht 
brauchbare  Resultate,  so  kann  ich  sie  der  Anwendung  des  Titrations- 
verfahrens mit  Jod  doch  nicht  vorziehen,  da  sie  dieser  gegenüber  keinen 
Yortheil,  sondern  dadurch  nur  Nachtheil  bietet,  dass  sie  sich  nur  bei 
einer  beschränkten  Anzahl  der  gebräuchlicheren  Alkaloide  anwenden  lässt. 
Die  Methode  dürfte  daher  nur  theoretisches  Interesse  beanspruchen. 

b)    Trennung   von   Alkaloidgemengen   und   chemische 
Charakteristik  einzelner  Alkaloide  und  glykosidartiger 

Stoffe. 

Durch  die  schon  erwähnte  Beobachtung,  dass  einzelne  gerbsaure 
Alkaloide  in  salzsäurehaltiger  Flüssigkeit  unlöslich,  einzelne  andere  aber 
in  mit  Säure  versetzter  Flüssigkeit  löslich  sind,  lassen  sich  verschiedene 
Gruppentrennungen  bewirken,  unter  der  Bezeichnung  »mit  Säure  ver- 
setzte Gerbsäurelösung«  verstehe  ich  im  weiteren  Verlaufe  dieser  Arbeit 
daher  die  im  ersten  Capitel  erwähnte  und  zur  Abscheidung  einer '  be- 
stimmten Classe  von  Alkaloiden  empfohlene  Gerbsäurelösung,  welche 
zunächst  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  bis  zur  Trübung  versetzt  und 
sodann  durch  Beimischen  von  wenig  Wasser  wieder  vollständig  geklärt 
wurde. 

1)  Alkaloide  und  Glißhoside,  welche  aus  saurer  Lösung  durch  Chloroform 

ausgeschüttelt  werden. 
(S.  oben  unter  „Isolirung  der  Alkaloide  und  glykosidartiger  Körper".) 

Mit  Säure  versetzte  Gerbsäurelösung  scheidet  die  gerbsauren  Ver- 
bindungen aus  in  Lösungen  von 

Colchicin,    Digitalin,    Papaverin,  Narcotin,  Delphinin,  Aconitin, 

Agaricin, 
während  in  Flüssigkeiten,  welche 

Pikrotoxin  oder  Cantharidin 
enthalten,  kein  Niederschlag  entsteht. 
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In  mit  Alkalihydroxyd  versetztem  Wasser  sind  löslich :  Cantharidin 
und  Pikrotoxin,  Agaricin,  Colchicin  und  Digitalin;  unlöslich  sind  hier: 
Delphinin,  Aconitin,  Narcotin  und  Papaverin. 

Trennung  von  Aconitin,   Narcotin   und   Papaverin. 

Man  stellt  die  unlöslichen  Pikrate  dieser  Alkaloide  durch  Versetzen 
ihrer  Salzlösung  mit  wässeriger  Pikrinsäurelösung  her  und  übergiesst  sie 
noch  feucht  mit  Ammoniakflüssigkeit.  Es  gehen  dabei  in  Lösung,  Nar- 
cotin und  Papaverin,  während  Aconitin  im  Rückstände  bleibt.  Die 
Methode  erfordert,  dass  nicht  zu  verdünnte  Lösung  angewandt  wird,  da 
Aconitinpikrat  in  Wasser  ein  wenig  löslich  ist.  Sollte  etwas  Aconitin  mit 
in  Lösung  gegangen  sein,  so  muss  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  wieder 
eingedampft  werden,  worauf  die  dabei  resultirenden  Pikrate  abermals 
mit  Ammoniakflüssigkeit  behandelt  werden.  Die  Ausführung  beansprucht 
ausserdem  keine  Verzögerung  in  der  Filtration,  da  sich  in  der  mit 
Ammoniak  übersättigten  Flüssigkeit  die  Narcotin-  und  Papavcrinpikrate 
ganz  allmählich  zu  pikrinsaurem  Ammon  und  freier  Alkaloidbase  um- 
setzen.    Bei  schneller  Arbeit  liefert  die  Methode  genaue  Resultate. 

Die  Trennung  von  Narcotin  und  Papaverin  wird  am 
besten  mit  Oxalsäure  vollzogen,  indem,  wie  bekannt,  das  Dioxalat  des 
Papaverins  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  Wasser  nur  im  Verhält- 
nisse 1  :  400  löslich  ist ,  die  analoge  Verbindung  des  Narcotins  aber 
sehr  leicht  löslich  ist. 

Ferridcyankalium  scheidet  in  Papaverin-Lösungen  ferrid- 
cyanwasscrstoffsaures  Papaverin  als  unlösliche  Verbindung  aus.  Die  Ab- 
scheidung des  Alkaloids  ist  nach  24 stündigem  Stehen  quantitativ.  Da 
die  Verbindung  in  Salzsäure  leicht  löslich  ist,  verlangt  die  Methode  die 
Anwendung  möglichst  neutraler  Alkaloidlösung,  gestattet  dann  aber  auch 
eine  Ausschüttelung  der  reinen  Base  durch  Chloroform  in  der  mit  Salz- 
säure bewirkten  wässerigen  Lösung  des  ferridcyanwasserstoflfsauren  Papa- 
verins. Auch  Gerbsäure  scheidet  das  Alkaloid  aus  dieser  Lösung  als 
gerbsaure  Verbindung  aus,  wobei  die  Gegenwart  von  Ferridcyankalium 
auf  Gerbsäure  keinen  Einfluss  ausübt. 

Bei  analoger  Behandlung  von  Narcotin  entsteht  in  Wasser  schwer 
lösliches  f erridcy anwasserst oflfsaures  Narcotin,  doch  erfolgt  die  Abscheidung 
der  Verbindung  nicht  quantitativ. 

Auf  D  e  1  p  h  i  n  i  n-  und  auf  A  c  o  n  i  t  i  n  -  Lösungen  wirkt  Ferridcyan- 
kalium in  der  Kälte  nicht  ein,  in  der  Wärme  entsteht  in  ersterer  eine 

dunklere  Färbung  der  Mischung,  aber  keine  Fällung. 

22* 


330       Kippenberger :  Beiträge  zur  Reinisolirung,  qoantitatken  Trennung 

Ferrocyankalium  ruft  in  Papaverin-Lösungen  sofort  einen 
hellgefärbten  Niederschlag  von  ferrocyanwasserstoffsaurem  Papaverin  her- 
vor ;  Reiben  mit  einem  Glasstab  an  der  Wandung  des  Gefässes  befördert 
die  Abscheidung  wesentlich,  doch  erfolgt  sie  nicht  quantitativ,  auch 
wenn  die  Mischung  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen  bleibt. 

Narcotin  verhält  sich  analog  und  in 

Delphin  in- Lösungen  entsteht  ein  blauer  Niederschlag.  Die  Re- 
action,  welche  sehr  scharf  ist,  vollzieht  sich  schon  in  der  Kälte,  wird 
aber  durch  Erwärmen  beschleunigt. 

Nitroprussidnatrium.  Die  nitroprussidwasserstoffsaure  Ver- 
bindung des  P  a  p  a  V  e  r  i  n  s  ist  in  reinem  Wasser  etwas  und  in  salzsänre- 
haltigem  Wasser  leicht  löslich,  die  des 

Narcotins  in  Wasser  sozusagen  unlöslich,  in  salz-  und  essigsäore- 
haltigem  Wasser  ziemlich  leicht  und  in  Alkohol  und  Aceton  leicht 
löslich. 

In  Delphinin- Lösungen  erzeugt  Nitroprussidnatrium  einen  weissen 
Niederschlag,  welcher,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  roth 
wird  und  sich  in  überschüssiger  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe  löst; 
diese  Lösung  bleibt  auch  beim  Erhitzen  klar. 

Die  einfach  chromsauren  und  doppelt  chromsanren  Ver- 
bindungen desPapaverins  und  des  Narcotins  sind  in  reinem  Wasser 
ziemlich  reichlich,  in  säurehaltigem  Wasser  leicht  löslich. 

Hhodankalium.  Die  Rhodanwasserstoffverbindung  des  Papa- 
verins  ist  in  Wasser  etwas,  diejenige  des  Narcotins  nach  24stfin- 
digem  Stehenlassen  der  Mischung  in  reinem  Wasser  nur  in  minimalen 
Spuren,  in  angesäuertem  Wasser  hingegen  leicht  löslich. 

In  Delphinin- Lösungen  entsteht  auf  Zusatz  von  Rhodankaliam  ein 
schmutzig-weisser  Niederschlag  von  sulfocyansaurem  Alkaloid.  In  Wasser, 
namentlich  angesäuertem,  ist  die  Verbindung  in  geringer  Menge  löslich. 
Wenn  man  das  sulfocyansaure  Delphinin  in  wässeriger  Suspension  erhitzt, 
so  schmilzt  der  unlöslich  gebliebene  Theil  zu  harzartigen,  schmatziggelb 
gefärbten  Massen  zusammen  und  man  glaubt,  es  sei  eine  Zersetzung 
der  Verbindung  eingetreten.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall.  Der  Nieder- 
schlag hat  nur  eine  andere  Modification  angenommen.  Uebergiesst  man 
ihn  in  diesem  Zustande  mit  Ammoniak,  so  tritt  zunächst  keine  sichtbare 
Veränderung  ein,  erst  allmählich,  nach  etwa  V2  JÖ^i^^^t^i  ^^d  schneller 
beim  schwachen  Erwärmen  entsteht  eine  himbeerroth  gefärbte  Lösung. 
Hat  sich  während  des  Erwärmens  alles  Ammoniak  verflüchtigt,  so  hinter- 
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bleibt  eine  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  sich  auf  erneuten  Zusatz 
von  Ammoniak  wieder  mit  aller  Schärfe  himbeerroth  färbt.  Noch  cha- 
rakteristischer ist  das  Verhalten  der  Verbindung  gegenüber  Schwefel- 
säure, üebergiesst  man  sie  mit  wenigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  entsteht  eine  lila  Farbe,  welche  beim  Erhitzen  bestehen  bleibt, 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  je  nach  dem  Grade  der  Vei  dünnung  zu- 
nächst bläulich-violett,  sodann  farblos  wird,  worauf  eine  weisse  Aus- 
scheidung erfolgt. 

Aether,  Essigäther,  Benzol  und  Chloroform  lösen  das  sulfocyansaure 
Delpbinin  sowohl  in  der  Kälte,  wie  in  der  Wärme  in  nur  ganz  geringer, 
Alkohol  in  etwas  erheblicherer  Menge  auf;  aus  den  Verdunstungsrück- 
ständen konnten  mit  Hülfe  des  Mikroskopes,  namentlich  unter  Anwendung 
des  Polarisators,  vereinzelt  schön  krystallinische  Structuren  —  vornehm- 
lich im  Verdunstungsrückstande  der  Chloroformlösung  —  wahrgenommen 
werden,  welche  mit  Ammoniak  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  die- 
selben Reactionserscheinungen  ergaben,  wie  sie  oben  beschrieben  wurden. 
Nur  Aceton  vermag  die  Verbindung  leicht  und  vollständig  zu  lösen; 
der  Verdunstungsrückstand  der  Lösung  unter  dem  Mikroskope  mit  Hülfe 
des  Polarisators  betrachtet,  erscheint  vollkommen  amorph. 

Colchicin.  Gibt  man  der  Lösung  von  wenig  Colchicin  etwas 
salzsaures  Hydroxylamin  und  sodann  Natronlauge  im  schwachen  Ueber- 
schusse  zu,  so  erscheint  die  schwach  alkalische  Lösung  orange  gefärbt. 
Die  Farbenerscheinung  tritt  erst  nach  Verlauf  einiger  Minuten  ein;  sie 
wird  beschleunigt  durch  schwaches  Erwärmen.  Natronlauge  allein,  also 
ohne  vorherigen  Hydroxylaminzusatz,  ruft  in  der  Colchicinlösung  nur 
eine  grünlich-gelbe  Färbung  hervor,  welche  weder  in  der  Kälte  noch 
in  der  Wärme  auch  nur  einen  Stich  nach  der  orangerothen  Färbung 
hin  zeigt.  Es  ist  diese  Reactionserscheinung  mit  Hydroxylamin  von 
grossem  Interesse.  Bekanntermaassen  gibt  starke  Salpetersäure  mit  Col- 
chicin, besonders  beim  Erwärmen,  eine  bräunliche  Färbung,  welche  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  darauf  erfolgtem  Zusätze  von  Natron- 
lauge Orangeroth  wird. 

Obgleich  nun  diese  Farbenerscheinung  von  dei;  durch  Hydroxylamin 
hervorgerufenen  verschieden  ist,  so  erinnert  sie  doch  an  diese  und  lässt 
sich  mit  ihr  vergleichen.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  ist  natur- 
gemäss  eine  oxydirende,  während  Hydroxylamin  reducirende  Veränderung 
hervorruft. 
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Delphinin.  Die  Litteraturangaben  über  Eigenschaften  des  Del- 
phinins  sind  spärliche.  Das  als  >parissimum«  bezeichnete  Präparat  stellte 
eine  schwach  gelblich  bis  weiss  erscheinende  amorphe  Substanz  dar, 
welche  in  kaltem  Wasser  sozusagen  unlöslich,  in  heissem  Wasser  nur 
sehr  wenig  löslich  war.  In  angesäuertem  Wasser  vollzieht  sich  die  Lö- 
sung in  der  Wärme  allmählich.  Wässerige  Gerbsäurelösung  ruft  selbst 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  des  Delphinins  einen  Niederschlag  hervor, 
der  weder  in  überschüssiger  Gerbsäure,  noch  in  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure löslich  ist.  sich  aber  in  Glycerin  sehr  leicht  löst.  Mittelst  Alkalis 
ist  das  Delphinin  aus  allen  seinen  Lösungen,  so  auch  aus  seiner  Lösung 
in  Glycerinogerbsäure  fällbar.  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform 
lösen  Delphinin  in  reichlicher  Menge;  Chloroform  entzieht  der  sauren 
Lösung  das  Delpbinin  in  einer  Menge,  welche  beim  analytischen  Gange 
der  Untersuchung  auf  giftige  Alkaloide  wohl  zu  berücksichtigen  ist,  der 
Haupttheil  des  gelösten  Delphinins  geht  aber  erst,  nachdem  die  Flüssigkeit 
alkalisch  gemacht  ist,  in  das  Chloroform  über.  Aether  und  auch  Benzol 
entziehen  der  sauren  Delphininlösung  kein  Alkaloid,  was  zur  Trennung  des 
Delphinins  von  einer  Anzahl  anderer  Alkaloide  benutzt  werden  kann. 
Phosphormolybdänsäure,  Jodjodkalium,  Quecksilberjodidjodkalium,  Queck- 
silberchlorid und  Wismuthjodidjodkalium  sind  gegenüber  Delphinin  sehr 
empfindlich.  Sie  rufen  auch  in  stark  verdünnter  Lösung  des  Delphinins 
Niederschläge  hervor,  die  sämmtlich  durch  mineralsäurehaltiges  Wasser 
nicht  gelöst  werden. 

In  diesem  Verhalten  zu  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  hat  das 
Delphinin  mit  Digitalin  nur  die  Reactionserscheinung  mit  Gerbsäure 
gemein,  während  es  sich  von  Pikrotoxin  in  seinem  ganzen  Verhalteu 
unterscheidet  und  sich  durch  sein  Verhalten  gegen  Alkalihydroxyd  von 
diesem  leicht  trennen  lässt,  indem  Pikrotoxin  in  alkalihydroxydhaltiger 
Flüssigkeit  sehr  leicht  löslich  ist. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  gibt  Delphinin  eine 
je  nach  Menge  des  angewandten  Delphinins  braune  bis  himbeerroth  ge- 
färbte Lösung,  welche  an  die  ähnliche  Reactionserscheinung  von  Schwefel- 
säure mit  Digitalin  erinnert.  Die  Färbung  der  Lösung  des  Delphinins 
in  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  wenig  Bromwasser,  welche  Otto  mit 
>  violette,  allmählich  kirsch-  und  blutroth  werdende  Färbung«  bezeichnet  ^) 
und   sie   mit   der   mit   Digitalin   unter   denselben  Verhältnissen    hervor- 


1)  Otto,  Ausmitteluug  der  Gifte,  6.  Aufl.,  S.  75. 
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gerufenen  Färbung  vergleicht,  scheint  mir  nicht  von  Brom  herzurühren, 
sondern  lediglich  durch  die  Schwefelsäure  bewirkt  zu  sein,  da  Menge 
und  Zeitdauer  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  der  Delphininlösung 
braune  bis  hellrothe  Nuancen  verleihen.  Auch  darin  unterscheidet  es 
sich  vom  Digitalin,  dass  die  mit  Wasser  verdQnnte  Lösung  des  ersteren 
in  Schwefelsäure  mit  oder  ohne  Bromzusatz  farblos  ist,  während  Digitalin 
unter  gleichen  Bedingungen  eine  grüne  Färbung  ergibt.  Scharf  zu 
unterscheiden  ist  das  Delphinin  aber  sowohl  von  Digitalin  und  Pikro- 
toxin,  wie  auch  von  Colchicin,  welches  letztere  ja  auch  durch  Aus- 
schüttelung  mit  Chloroform  aus  saurer  Lösung  erhalten  wird,  durch 
sein  Verhalten  gegenüber  Ferrocyankalium.  das  oben  schon  angegeben 
worden  ist. 

Cantharidin  ist,  wie  bekannt,  kein  Alkaloid,  sondern  besitzt 
den  Charakter  eines  Säureanhydrids.  Es  wird  von  Chloroform  weit  besser 
gelöst  und  geht  in  dieses  durch  Schütteln  der  angesäuerten  Flüssigkeit 
weitaus  schneller  quantitativ  über  als  bei  Anwendung  von  Aether  oder 
Benzol.  Neue  Reactionen  zum  chemischen  Nachweise  konnten  nicht  auf- 
gefunden werden. 

Papaverin.  Ich  möchte  auf  das  Verhalten  der  chromsauren  Ver- 
bindungen gegenüber  concentrirter  Schwefelsäure  aufmerksam  machen. 
Fügt  man  zu  dem  auf  einem  weissen  Tellerchen  befindlichen  und  von* 
der  Flüssigkeit  möglichst  befreiten  Chromatniederschlage  concentrirte 
Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  Lösung,  in  der  man  beim  Schwenken 
einzelne  schwach  violett  gefärbte  Streifen  beobachten  kann.  Diese  er- 
scheinen aber  nur  zu  Anfang  und  verschwinden  sehr  schnell,  da  sich 
die  ganze  Flüssigkeit  allmählich  graubraun  färbt.  Mit  Wasser  verdünnt, 
ist  die  Flüssigkeit  gelblich  gefärbt  und  nimmt  auf  Zusatz  überschüssiger 
Alkalihydroxydlösung  eine  bräunlich-rothe  Färbung  an.  Die  erwähnte 
violette  Färbung  der  Streifen  ist  von  so  kurzer  Zeitdauer,  dass  dieselbe 
durchaus  keine  Verwechselung  mit  der  bekannten  durch  Bichromat  und 
Schwefelsäure  hervorgerufenen  Reaction  des  Strychnins  veranlassen  kann. 
Schärfer  noch  tritt  dieser  Unterschied  von  Stryclmin  beim  Verhalten 
des  Alkaloids  gegenüber  Bichromat  hervor. 

Ealiumbichromat  gibt  in  Papaverinlösungen  einen  roth-gelben  Nieder- 
schlag. Derselbe  ist  in  Aceton  sehr  leicht  löslich,  löst  sich  ziemlich 
reichlich  in  Alkohol,  Aether  und  in  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Petrol- 
äther  und  sehr  schwer  in  Benzol.  Auf  einem  weissen  Tellerchen  aus- 
gebreitet  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,    entsteht  zu- 
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nächst  eine  grüne  Lösung,  welche  sich  allmählich  bräunt  und  sowohl  in 
solch'  concentrirter  Lösung  als  auch  nach  Verdünnen  mit  Wasser  mit 
überschüssiger  Alkalihydroxydlösung  versetzt,  dieselbe  Reactionserschei- 
nung  wie  der  mit  Kaliummonochromat  erzeugte  Niederschlag  ergibt. 

Aconit  in  (aus  Aconitum  Napellus).  Ferrocyankalium ,  Rhodan- 
kalium,  Mono-  und  Bichromatsalze,  Kupfersulfat,  Fehling'sche  Lösung 
und  Bleiacetat  rufen  in  der  Lösung  des  Alkaloids  keine  Veränderung 
hervor.  Durch  Schütteln  der  sauren  Alkaloidlösung  mit  Chloroform 
geht  es  quantitativ  in  letzteres  über. 

A gar i ein.  Gelbliches  Pulver,  unlöslich  in  Säuren,  leicht  löslich 
in  Alkalihydroxyd,  aus  der  Lösung  in  letzterem  mit  Säure  ausfallend. 
Die  gerbsaure  Verbindung  ist  im  Ueberschusse  von  Gerbsäure  leicht 
löslich. 

In  Alkohol  nur  wenig  löslich,   etwas  besser  in  Aether,  sehr  leich 
in  Chloroform  und  daher  in  dieses  beim  Schütteln  mit  der  angesäuerte 
Lösung  sofort  quantitativ  übergehend.    Fehling'sche  Lösung  wird  durch^=il 
Agaricinlösung  in  geringer  Menge   reducirt ;   coucentrirte  Schwefelsäure,»-  -s 

Salpetersäure,   Rhodankalium   und  lösliche  Mono-  und  Bichromatveibin 

düngen  zeigen  gegenüber  Agaricin  kein  besonderes  Verhalten. 

2)  AlkaloidCy  welche  ans  mit  überschüssigem  Alkalihydroxyd  versetzter 
Lösung  durch  Schütteln  mit  Chloroform  in  dieses  übergehen. 

Mit  Säure   versetzte  Gerbsäurelösung   scheidet   die   gerbsaure  Ver 

bindung  ans  in  Lösungen  von 

Brucin,  Strychnin,  Emetin,  Veratrin,  Narcotin,  Codein  und  Thebain, 
während  die  gerbsauren  Verbindungen  von 

Atropin,  SparteXn  und  Nicotin 

in  Säure  löslich  sind,  also  in  Flüssigkeiten,  welche  diese  Alkaloide  ge- 
löst enthalten,    mit   obiger  Gerbsäurelösung  kein  Niederschlag  entsteht. 

Weitere   Trennungen. 

Eventuell  vorhandenes  Aconitin,  Papaverin  und  Narcotin  kann  durch 
Lösen  des  Alkaloidgemenges  in  angesäuertem  Wasser  und  darauf  folgendes 
Ausschütteln  mit  Chloroform  vollständig  entfernt  werden. 

Die  drei  Alkaloide  Nicotin,  Coniin  und  Spartel'n  sind  flüssig,  gehen 
mit  Wasserdämpfen   über  und   lassen   sich   also   durch  Destillation   von 
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n  andereD  Alkaloiden  —  hier   speciell  Atropin   in  Frage  tretend  — 
}nnen. 

Brucin   und  Strychnin. 

Beides  sind  Strychnosalkaloide.  Fabrikmässig  ist  eine  absolut  voll- 
mmene  Trennung  beider  Alkaloide  nur  unter  grossem  Kostenaufwands 
)glich,  weshalb  der  Fall  nicht  selten  ist,  dass  entweder  Brucin  mit 
rychnin  oder  umgekehrt  Strychnin  mit  Brucin  verunreinigt  ist.  Die 
nehzeitige  Gegenwart  beider  Alkaloide  ist  daher  auch  dann  leicht 
iglich,  wenn  keine  absichtliche  Mischung  beider  vorlag. 

£ine  Methode  zur  quantitativen  Trennung  der  beiden  Alkaloide  ist 
n  Dunstan  und  Short ^)  angegeben,  welche  sich  darauf  gründet, 
SS  Ferrocyankalium  in  der  salzsauren  Lösung  der  Alkaloide  unlösliches. 
Tocyanwasserstoffsaures  Strychnin,  Cgi  Hgg  Ng  0,  .  H4  Fe  (CN)ß  abscheidet,, 
Ihrend  die  analoge  Brucinverbindung  in  Wasser  löslich  ist.  Das  aus- 
schiedene  Strychninferrocyanat  wird  mit  Ammoniak  zersetzt,  die  Base 
rch  Chloroform  ausgeschüttelt,  bei  lOÖ®  getrocknet  und  dann  ge- 
igen. Schweissinger^)  fand  das  auf  diese  Weise  gewonnene  Strychnin 
its  bruciuhaltig,  was  Beckurts  und  Holst^)  veranlasste,  die  Methode 
Mn  zu  verbessern,  dass  sie  das  in  salzsäurehaltigem  Wasser  gelöste 
kaloidgemenge  mit  einer  volumetrischen  Kaliumferrocyanatlösung  solange 
rsetzen  bis  sämmtliches  Strychnin  gefällt  ist,  was  durch  Tüpfeln  mit 
senchloridpapier  erkannt  werden  soll.  Schwarz*)  modificirte  unter 
igrundlage  der  Beobachtung,  dass  sich  Brucin  in  einer  Lösung,  welche 
miger  als  0,5  56  Brucin  enthält,  ferrocyanwasserstoflfsaures  Brucin  erst, 
ch  mehrstündigem  Stehen  ausscheidet,  die  Methode  dahin,  dass  er  die 
verschiedenen  Intervallen  mit  der  Titerflüssigkeit  versetzte  salzsaure 
Ikaloidlösung  kurze  Zeit  stehen  lässt  und  den  Endpunkt  der  Reaction 
irch  Tüpfelmethode  (Doppellage  Filtrirpapierstreifen)  mit  wenig  Eisen- 
lorid  oder  Kupfersnlfatlösung  erkennen  lässt. 

Meine  nach  dieser  Richtung  hin  angestellten  Versuche  ergaben 
ihlenresultate,  welche  im  Allgemeinen  brauchbar  zu  nennen  sind.    Der 


J)  The  Pbarro.  Journ.  and  Transact.  8,  694;  diese  Zeitschrift  29,  730;  vergl: 
ch  Archiv  d.  Pharmacie  1885,  S.  609. 

2)  Archiv  d.  Pharmacie  1885,  S    609. 

«I  Pharm.  Centralhalle  1887,  S.  119;  Archiv  d.  Pharmacie  1890,  S.  342 

*)  Studien  über  die  Werthbestimmungsmethoden  d  narcot.  Extracte  etc* 
aagoral-Dissertation  Erlangen,  1892. 
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Niederschlag  entsteht  zwar  etwas  langsam,  doch^  lässt  sich  eine  schnellere 
Abscheidnng  durch  Reiben  der  Gefässwandung  mittelst  eines  Giasstabes  gut 
erzielen.  Als  Indicator  bei  der  Tüpfelprobe  (Doppellage  Filtrirpapierstreifen) 
habe  ich  eine  mit  Natriumacetat  versetzte  Kupferacetatlösung  für  am  ge- 
eignetsten befunden.  Die  in  der  Titrationsflüssigkeit  im  Ueberschasse 
vorhandene  Salzsäure  wird  dadurch  in  freie  Essigsäure  und  in  Natrium- 
Chlorid  umgesetzt,  wodurch  die  Empfindlichkeit  des  Indicators,  welcher 
unlösliches  Ferrocyankupfer  anzeigen  soll,  wesentlich  erhöht  wird.  An- 
genehmer aber  und  mindestens  ebenso  genaue  Resultate  liefernd,  ist  die 
Ausführung  der  Methode  in  der  Weise,  dass  man  Kaliumferrocyanat  in 
geringem  Ueberschusse  zugibt,  was  man  ja  durch  Tüpfelung  ersehen 
kann,  sodann  15  Minuten  stehen  lässt,  abfiltrirt,  den  Niederschlag 
möglichst  schnell  auswäscht  und  nun  analog  der  Angabe  von  Dunstan 
und  Short  mit  Ammoniak  zersetzt,  mit  Chloroform  ausschüttelt  und 
dann  aber  im  Verdunstungsrückstande  das  Alkaloid  nicht  erst  durch 
Erhitzen   auf  105  ®   trocknet,    sondern  besser  die  Menge  des  Alkaloids 

durch  Titration  mit  ^20^^^™*^"*^^^^^^"'*^»  ^'^^  ^^^^  angegeben,  er- 
mittelt. 

Die  Anwendung  der  Trennungsmethode  von  Gerock*),  auf  dem 
Verhalten  der  Pikrinsäureverbindungen  beider  Alkaloide  gegenüber  Sal- 
petersäure beruhend,  lieferte  brauchbare  und  gleichmässige  Zahlen,  wenn 
man  die  Vorsicht  beachtete,  dass  das  Flüssigkeitsvolumen  bei  der  Elr- 
wärmung  der  Pikrate  mit  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,056 
markirt  wurde,  so  dass  das  verdampfende  Wasser  direct  wieder  ersetzt 
werden  konnte  und  die  angewandte  Salpetersäure  keine  Concentratiou 
erfuhr.  Zu  einem  ähnlichen  Resultate  gelangte  auch  Schwarz*)  bei 
seinen  Versuchen.  Bequemer  ist  aber  die  Ausführung  der  vorher  be- 
schriebenen Ferrocyanatmethode. 

Folgende  analytischen  Resultate   mögen   die  Angaben  der  Brauch- 
barkeit beider  Methoden  ergänzen. 

Aus  der  Lösung  von  0,06  g  Strychnin  in  20  cc  säurehaltigem  Wasser 
wurden  nach  der  ersten  Methode  —  Ferrocyanat  —  erhalten  : 

je  0,0598,  0,0595,  0,06101  g  Strychnin, 
nach  der  zweiten  Methode  —  Pikrat  — 

je  0,0586,  0,0572,  0,0592/;  Strychnin 


1)  Archiv  d.  Pharmacie  1889,  S.  159;  diese  Zeitschrift  29,  209. 
^)  1.  c. 
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und  ans  der  Lösung  von  0,12  ^  Strychnin  -|-  0,05  g  Brucin  in  40  cc  säure- 
lialtigem  Wasser  wurden  nach  der  ersten  Methode  —  Ferrocyanat  — 

je  0,1180,  0,1174,  0,1162  j  Strychnin 

und  nach  der  zweiten  Methode  —  Pikrat  — 

je  0,1102,  0,1099,  0,1 106^ Strychnin  und  0,0516,  0,0528,  0,0508^ 
Brucin  erhalten. 

Indem  weder  Atropin,  noch  auch  Codein,  Emetin,  Veratrin,  Narceln 
und  aach  Sparteln  mit  Ferrocyankalium  zu  unlöslicher  Verbindung  in 
Wirkung  treten,  kann  bei  eventuell  gleichzeitiger  Gegenwart  dieser 
Alkaloide  eine  Trennung  des  Strychnins  auch  von  diesen  auf  oben  an- 
gegebene Weise  erfolgen. 

Trennung  des  Bracins  von  Veratrin,  Codein  und  Emetin. 

In  Otto^s  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte,  6.  Aufl.,  Seite  67,  and 
in  Kleines  Elemente  der  forensisch-chemischen  Analyse,  Seite  82,  findet 
sich  eine  Trennungsmethode  von  Strychnin  und  ßrucin  angegeben,  an- 
geblich darauf  beruhend,  dass  in  hinreichend  concentrirten 
schwach  essigsauren  Lösungen  chromsaures  Kalium  alles  Strychnin 
als  Chromat  ausfälle,  während  das  Filtrat  Brucin  enthalte.  In  einer 
Fussnote  bemerkt  Otto,  dass  Brucin  auch  mit  Chromsäure  eine  Ver- 
bindung eingehe,  welche  sich  aus  Brucinlösung  auf  Zusatz  von  Kalium - 
bichromat  nach  längerem  Stehen  in  kleinen,  gelbrothen  Krystallen  abscheide. 

Ich  habe  nan  die  Beobachtung  gemacht,  dass  chromsaures  Kalium 
zu  Brucinsalzlösung  gefügt,  zwar  zunächst  keinen  Niederschlag  erzeugt, 
zumal  wenn  die  Alkaloidlösang  in  verdümitem  Zustande  angewandt  wird, 
dass  sich  aber  nach  248tündigem  Stehen  das  vorhanden 
gewesene  Brucin  als  chromsaure  Brucinverbindang  ab- 
geschieden hat.  Die  abgeschiedene  Chrom  Verbindung  entspricht  der 
Analyse  zufolge  der  Formel  (Cgg  Hjg  N^  0 Jg .  H^Cr  0^  und  stellt  ein  hell- 
gelbes krystallinisches  Palver  dar;  durch  langsames  Krystallisirenlassen 
der  Verbindung  aus  massig  verdünnter  Lösung  kann  man  auch  schöne 
Krystallnadeln  erhalten.  Bei  der  Fällung  übt  die  Gegenwart  einer  ganz 
geringen  Menge  Essigsäure  keinen  Einfluss  aus.  Wendet  man  con- 
centrirte  Lösungen  von  Brucin  an,  so  entsteht  der  Niederschlag  sogar 
sofort.  Diese  Thatsache  benutzend,  versuchte  ich  eine  Methode  der 
Trennung  des  Brucins  von  Veratrin,  Codein  und  Emetin  zu  bewirken, 
da   diese   letzteren   Alkaloide,   wie   wiederholte   Versuche  zeigten,  unter 
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den  obwaltendeu  Verhältnisseh  keine  Abscheidong  unlöslicher  chrom- 
saurer  Verbindungen  geben.  Die  Chromatverbindung  des  Atropins  ist 
ebenfalls  in  reinem  und  in  angesäuertem  Wasser  löslich;  hat  daher  durch 
mit  Säure  versetzte  Gerbsäurelösung  eine  Trennung  von  diesem  Alkaloid 
noch  nicht  stattgefunden,  so  kann  eine  solche  ebenfalls  mittelst  Chromat 
erfolgen. 

Ich  verfahre  wie  folgt: 

Die  Alkaloide  werden  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Alkali- 
hydroxydlösung neutralisirt,  dann  eventuell  mit  einem  in  Wasser  ver- 
theilten  Tropfen  Essigsäure  ganz  schwach  sauer  gemacht  —  um  eine 
Abscheidung  freier  Alkaloid -Base  zu  verhindern  -  und  hierauf  ein 
genau  abgemessenes  Volumen  der  Lösung  in  einem  trockenen  Kölbchen 
mit  einer  bestimmten  Menge  Kaliumchromatlösung  genau  ermittelter 
Concentration  —  ich  habe  stets  eine  solche  von  9,725^  K^CrO^  zu  1  i 
Wasser  angewendet  —  vermischt  und  24  bis  36  Stunden  unter  Ver- 
schluss des  Kölbchens  bei  Seite  gestellt ;  danach  bestimmt  man  in  einem 
aliquoten  Theile  des  Filtrates  das  noch  vorhandene  Chromat  derart, 
dass  man  Jodkalium  und  Salzsäure  im  Ueberschusse  zugibt  und  nun 
möglichst  schnell  die  im  äquimolccularen  Verhältnisse  zum  Chrom  aus- 
geschiedene Jodmenge  mittelst  Thiosulfatlösung  titrirt,  ehe  sich  schwer 
lösliches  Alkaloidsuperjodid  durch  eventuell  vorhandenes  Veratrin,  Code!n 
oder  Emetin  gebildet  hat. 

Man  kann  aber  auch  so  verfahren,  dass  man  das  ausgeschiedene 
Brucinchromat  auf  dem  Filter  sammelt,  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether 
auswäscht,  bis  zum  constanten  Gewicht  trocknet  —  am  besten  über 
Schwefelsäure,  sofern  man  das  Wasser  durch  Alkohol  und  diesen  durch 
Aether  vollständig  verdrängt  hat  —  und  als  chromsaure  Verbindung  wägt. 

Endlich  kann  man  auch  in  der  Weise  verfahren,  dass  man  den 
Niederschlag  von  chromsaurem  Brucin  nach  kurzem  Auswaschen  noch 
feucht  mit  alkalihydroxydhaltigem  Wasser  zersetzt,  das  Brucin  mit 
Chloroform  ausschüttelt,  die  Clüoroformlösung  destillirt  und  den  Rückstand 
entweder  nach  dem  Trocknen  als  Brucin  wägt,  oder  besser  noch  feucht 
in  säurehaltigem  Wasser  löst  und  hier  nicht  mit  Jodlösung  (siehe  oben), 
sondern  mittelst  Quecksilberjodidjodkaliums  oder  durch  Quecksilberchlorid- 
lösung bestimmt,  der  Art,  wie  dies  oben  näher  angegeben  wurde. 

Die  erstere  Art  der  Ausführung  der  Methode  wird  als  die  be- 
quemere und  auch  genauere  Resultate  versprechende  Bestimmungsmethode 
vorzuziehen  sein. 
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Unter  Zagrundlage,  dass  das  Atomgewicht  des  Chroms:  51,94  ist^), 

entspricht 

1  Chrom  =  17,9437  Brucin,  C^aHjgNgO^  +  4  HjO 

oder  1  Bmcin  =     0,0557  Chrom. 

Ich  habe   nan   noch   zu  bemerken,    dass  Brucinchromat  in  Wasser 

nicht   vollständig  unlöslich   ist.     Wie   vergleichende    Versuche  ergaben, 

lösen  100  cc  Wasser  das  Brucinchromat  in   einem  Verhältnisse,   welches 

0,00522  Chrom,  also 

0,09366  Brucin 
entspricht. 

Dieser  bei  Anwendung  entsprechend  concentrirter  Lösung  gering- 
fügige Fehler  kann  durch  Correctur  leicht  umgangen  werden.  In  Alkohol 
ist  die  chromsaure  Verbindung  nur  in  äusserst  geringer  Spur  löslich 
und  in  Aether  sozusagen  unlöslich,  woraus  sich  für  die  praktische  An- 
wendung obiger  Methode  ergibt,  dass  man  die  chromsaure  Verbindung, 
sofern  man  nicht  das  Titrationsverfahren  zur  Anwendung  bringt,  zunächst 
nur  mit  wenig  Wasser  und  erst  mit  Alkohol  und  Aether  vollständig 
auswaschen  wird. 

12 cc  Brucinsalzlösung,  enthaltend  0,2^  Brucin,  mit  lOcc  Kalium- 
chromatlösung  (9,725^  zu  1000 cc)  versetzt,  24  Stunden  bei  Seite  ge- 
stellt, sodann  in  1 1  cg  des  Filtrates  nach  Verdünnen  desselben  mit  Wasser 
und  Hinzufügen  von  Jodkalium  und  Salzsäure,  die  dem  noch  vorhandenen 
Chrom  äquivalente  Jodmenge  mittelst  Thiosulfates  titrirt,  ergaben  einen 
Verbrauch  von  8,65  cc  ^/joNormal-NagSgOj,  es  waren  also  im  Ganzen  ver- 
braucht: 4,3  cc  Kj  Cr  0^-Lösung,  was  unter  Correctur  des  Löslichkeits- 
verhältnisses  des  Brucinchromats  0,2021  g  Brucin  entspricht. 

Unter  gleichen  Verhältnissen  wurde  in  einer  Lösung,  welche  0,15^ 
Brucin  enthielt,  0,1501  ^  Alkaloid  und  in  einer  Lösung  von 

0,2  g  Brucin  -j-  0,1  ^  Veratrin  0,2010  g  Brucin,  und  endlich  in  einer 
solchen,  welche 

0,3 ^Brucin  +  0,1  ^Veratrin  +  0,1  r? Codein  gelöst  enthielt,  0,2999^ 
Brucin  nach  obiger  Methode  wiedergefunden. 

Kaliumbichromat  gibt  mit  Brucinsalzlösungen  einen  dunkelgelben 
Niederschlag.  Die  Analyse  desselben  ergab  die  Zusammensetzung: 
(C,3HjßN204)2.H2Cr207.  Auch  diese  Verbindung  ist  in  mit  Essigsäure 
versetztem  Wasser  sozusagen  unlöslich.     Unter  dem  Einflüsse  der  Licht- 


1)  Meineke,  Liebig's  Annalen  (1891)  261,  339;  diese  Zeitschrift  81,  120; 
vergL  auch  Chemiker-Zeitung  1895,  S.  3. 
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strahlen  zersetzt  sie  sich  allmählich  und  nimmt  dabei  eine  dunkelrothe 
Farbe  an.  Yeratrin  gibt  in  essigsaurer  Lösung  mit  Bichromat  nur  in 
conceutrirter  Lösung  eine  Abscheidung,  die  sich  aber  allmählich  in  der 
im  Ueberschusse  zugesetzten  Essigsäure  wieder  löst,  sofern  die  Allcaloid- 
flüssigkeit  verdflnnt  genug  ist.  Codein,  Emetin  und  auch  Atropin  hin- 
gegen geben  mit  Bichromat  weder  in  neutraler,  noch  in  saurer  Lösung 
Abscheidungen,  so  dass  sich  auf  Grund  dieser  Beobachtungen  ebenfalls  eine 
Trennungsmethode  des  Brucins  von  den  genannten  Alkaloiden  ergibt,  sofern 
man  die  Fällung  mittelst  Kaliumbichromats  in  Alkaloidlösungen  vornimmt, 
welche  ziemlich  reichlich  mit  Essigsäure  versetzt  sind.  Man  lässt  unter 
bisweiligem  Umschütteln  der  Mischung  24  Stunden  stehen,  filtrirt  ab 
und  verfährt  ganz  wie  oben  angegeben. 

Die  Fällung  mittelst  Monochromats  in  neutraler  Lösung  des  Alkaloids 
dürfte  aber  immerhin  sicherere  Resultate  ergeben,  jedenfalls  wird  man 
bei  Anwendung  der  Bichromatmethode  das  ausgeschiedene  Bmcinbichromat 
der  Vorsicht  halber  jedesmal  auf  etwa  mit  ausgefälltes  Veratrin  zu 
prüfen  haben. 

Eine  Trennung  von 

Brucin  und  Thebain 

kann  durch  Bichromat  in  stark  salzsaurer  Lösung  annähernd  genau  be- 
wirkt werden,  indem  Bmcinbichromat  in  viel  Salzsäure  enthaltendem 
Wasser  nur  sehr  wenig,  die  analoge  Verbindung  des  Thebains  hingegen 
in  diesem  sehr  leicht  löslich  ist. 

Brucin,  Veratrin  und  Thebain 

lassen  sich  auch  dadurch  trennen,  dass  man  die  in  Alkohol  gelösten 
Alkaloide  mit  alkoholischer  Quecksilberchloridlösung  versetzt  und  24 — 36 
Stunden  bei  Seite  stellt.  Nach  dieser  Zeit  hat  sich  Brucin  als  unlös- 
liche Doppelverbindung  ausgeschieden,  während  Veratrin  und  Thebain 
in  Form  in  Alkohol  löslicher  Quecksilberchloriddoppelverbindungen  in 
der  Flüssigkeit  bleiben. 

Die  analoge  Strychnindoppelverbindung  ist  in  Alkohol  ziemlich 
reichlich  löslich,  jedoch  nicht  in  einem  Verhältnisse,  dass  sich  diese  Eigen- 
schaft zur  Trennung  von  Brucin  benutzen  lässt.  — 

Endlich  gestattet  das  verschiedenartige  Verhalten  der  Pikrate 
genannter  Alkaloide  gegenüber  Ammoniakßüssigkeit  eine  Trennung  des 
Brucins  und  einigermaassen  genau  auch  die  des  Veratrins  von  Atropin 
Codein,  Thebain  und  Strychnin,  indem 
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Bincinpikrat  in  Ammoniakflflssigkeit  unlöslich,  Veratrinpikrat,  in 
Folge  der  geringen  Löslichkeit  der  freien  Alkaloidbase  in  Ammoniak, 
in  dieser  etwas  löslich  ist,  während 

Strychninpikrat  in  Ammoniakflüssigkeit  ziemlich  leicht  löslich, 
Atropinpikrat      «  <  leicht  löslich, 

Codelnpikrat        «  «  «         «       und 

Thebainpikrat     «  *  «         «       ist. 

Dabei  ist  za  bemerken,  dass  sich  beim  Lösen  des  Strychninpikrats 
(stets  frisch  gefällt  anzuwenden !)  in  Ammoniakflüssigkeit  in  Folge  Um- 
setzung zu  Ammonpikrat  die  freie  Alkaloidbase  bald  auszuscheiden  be- 
ginnt. Eine  Trennung  von  Strychnin  und  Brucin  nach  dieser  Methode 
ist  der  oben  beschriebenen  daher  nicht  vorzuziehen,  da  sie  leicht 
Veranlassung  geben  kann,  dass  durch  ungenügenden  Zusatz  von  Am- 
moniakflflssigkeit keine  vollständige  Lösung  des  im  Alkaloidgemenge 
vorhandenen  Strychnins  bewirkt  wird.  Zwar  lässt  sich  unlöslich  ge- 
bliebenes Strychnin  im  Pikratrückstande  leicht  nachweisen  und  sodann 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  Ammoniakflüssigkeit  entfernen,  doch 
wird  man  einer  Methode,  welche  eine  Trennung  von  Anfang  an  glatt 
and  vollständig  bewirkt,  in  der  Praxis  stets  den  Vorzug  zu  geben 
haben. 

Auch  das  Thebainpikrat  zeigt  ein  der  Strychnin  Verbindung  ähnliches 
Verhalten,  hier  vollzieht  sich  jedoch  die  Abscheidung  der  freien  Base 
nicht  ganz  so  rasch. 

Mit  Ausnahme  des  Thebainpikrats  sind  sämmtliche  genannten  Alka- 
loidpikrate  in  essigsäurehaltigem  Wasser  mehr  oder  weniger  leicht 
löslich.     Hierdurch  ist  eine  Trennung  des 

Thebains  von  Codein  und  Strychnin 

möglich,  während  sich  diejenige  von  den  anderen  Alkaloiden  bereits  aus 
den  oben  angegebenen  Methoden  ergibt. 

Ferro- und  Ferridcyankalium  rufen  in  Lösungen  der  Alkaloide 
Atropin,  Brucin,  Codein,  Veratrin,  Emetin  und  Spartein 
keine  Abscheidnng  hervor;  Thebain  wird  nur  durch  das  Ferrideyan- 
kalium  als  ferridcyanwasserstoffsaure  Verbindung  gefällt,  scheidet  sich 
jedoch  nicht  quantitativ  aus.  In  Salzsäure  ist  die  Verbindung  leicht 
löslich. 

Nitroprussidnatrium  gibt  in  Brucin  und  Strychninsalz- 
lösungen  zunächst  keinen  Niederchlag;  allmählich  jedoch  scheidet  sich 


342      Kippenberger:  Beiträge  znr  Reinisolirnng,  quantitativen  Trennung 

nitroprussidwasserstoffsaures  Alkaloid  aus,  doch  ist  die  Yerbindang  in 
reinem,  namentlich  aber  in  angesäuertem  Wasser  ziemlich  reichlich 
löslich. 

In  Veratrinsalzlösungen  entsteht  sofort  ein  Niederschlag; 
aber  auch  hier  ist  die  Ausfällung  der  Verbindung,  selbst  nach  tagelangem 
Stehenlassen  der  Mischung,  keine  quantitative. 

Rhodankaliura  bewirkt  in  Br  nein-,  Strychnin- und  Veratrin- 
salzlösungen,  namentlich  nach  längerer  Einwirkung,  die  Abscheidung 
schöner  krystallinisoher  Verbindungen,  welche  aber  sämmtlich  in  ziemlich 
reichlichem  Maasse  wasserlöslich  sind. 

3)  AlkaJoide  und   Giftstoffe,  welche  weder  aus  saurer,  noch  aus 
Alkalihydroxyd  enthaltender    Flüssigkeit  beim  Schütteln  mit   Chloroform 

in  dieses  übergehen. 

Bereits  am  Schlüsse  des  ersten  Kapitels  wurde  erwähnt,  wie  die 
nach  obigem  Gange  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  noch  restirenden 
Alkaloide  beziehungsweise  Giftstoffe  in  der  Weise  getrennt  werden  können, 
dass  Morphin  -|-  Narceln  mit  alkoholhaltigem  Chloroform  und  sodann 
Strophantin  durch  eine  Mischung  von  Chloroform  und  Aether  ausgeschüttelt 
werden. 

Durch  mit  Säure  versetzte  Gerbsäurelösung  werden  Narceln  und 
Strophantin  gefällt,  während  Morphin  in  Lösung  bleibt. 

Weitere  Trennungsmethoden  von 

Morphin  und  Narceln 
ergeben  sich  zunächst  durch  das  von  mir  beobachtete  Verhalten  einiger 
.  Morphinverbindungen  gegenüber  Ammoniumchlorid.  Sowohl  die  pikrinsanre 
als  auch  die  Superjodidverbindung  des  Morphins  löst  sich  in  ammoninm- 
chloridhaltiger  wässeriger  Flüssigkeit  ziemlich  leicht  auf,  während  die 
analogen  Narcel'nverbindungen  in  dieser  nur  in  Spuren  löslich  sind. 

0,1  ^  Narceln  +  0,04  ^  Morphin,  in  35  cc  Wasser  gelöst,  mit  30  cc 
einer  20procentigen  Ammoniumchloridlösung  versetzt,  sodann  mit  16  cc 
^/go  Normal-Jodlösung  vermischt  und  in  35,5  cc  des  Filtrates  die  ange- 
bundene Jodmenge  mit  Thiosulfat,  wie  oben  unter  »Anwendung  von  Jod- 
lösung« angegeben,  titrirt,  zeigten,  dass  12,8  cc  Normal-Jodlösnng  ver- 
braucht waren.  Der  Theorie  nach  entsprachen  der  angewandten  Narceln- 
menge  12cc  ^/^o  Normal- Jodlösung.  Bei  einem  analogen  Versuche  wurden 
12,6  cc  \'g()  Normal-Jodlösung  verbraucht. 
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In  einem  blinden  Versuche  wurden  5  cc  einer  2  procentigen,  salz- 
saures Morphin  enthaltenden,  Lösung  mit  40 cc  20procentiger  Ammonium- 
chloridlösung unter  Zufügen  von  etwas  Salzsäure  versetzt,  sodann  8,8  cc 
^lio  Normal-Jodlösung  zugemischt,  kurze  Zeit  stehen  gelassen  und  in  der 
klaren  Flüssigkeit  das  Jod  mit  ^j^q  Normal-Thiosulfatlösung  zurücktitrirt. 
Es  wurden  hierzu  8,8  cc  ^/go  Normal  -  Nag  SgOg  gebraucht. 

Alle  diese  Resultate  sind  also  geeignet,  die  Brauchbarkeit  der 
Methode  erkennen  zu  lassen.  Zur  Erzielung  guter  Resultate  ist  die  An- 
wendung der  Jodlösung  in  nur  geringem  Ueberschusse  nötKig  und  anderer- 
seits die  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  Ammonium chlorids  behufs 
Lösung  des  Morphinsuperjodids  eine  natürliche  Bedingung. 

Der  letztere  Versuch  zeigte  aber  auch,  dass  die  Gegenwart,  von 
Ammoniumchlorid  auf  die  Jodlösung  allein  keinen  Elhßuss  auszuüben  ver- 
mag. Eine  eventuelle  Dissociation  des  Ammoniumchlorids  in  dieser  Con- 
centration  würde  aber  auch  ganz  ohne  Einßuss  sein,  da  mit  angesäuerter 
Lösung  der  Alkaloide  gearbeitet  werden  kann,  ein  Zusatz  von  Säure 
sogar  sehr  zu  empfehlen  ist,  weil  sich  dadurch  die  Abscheidung  des 
Narcelnsuperjodids  schneller  und  besser  vollzieht  und  die  Gegenwart  von 
Säure  die  Löslichkeit  des  Morphinsuperjodids  begünstigt. 

Die  Pikrinsäure  Verbindung  des  Morphins  und  die  des  Narcelns 
ist  in  Salzsäure,  Essigsäure  und  in  Ammoniak  leicht  löslich;  die  des 
Morphins,  wie  erwähnt,  ebenfalls  in  Ammoniurachloridlösung,  während 
Narcelnpikrat  in  dieser  unlöslich  ist. 

Die  Wägung  der  beiden  isolirten  Alkaloide,  ergänzt  durch  Titration 
mittelst  May  er 's  Reagens,  eventuell  auch  mit  Säure  allein,  ergibt  die  Ge- 
sammtmenge  Morphin  -|-  Narceln ;  stellt  man  die  Pikrate  durch  Versetzen 
mit  Pikrinsäurelösung  genau  ermittelter  Concentration  her,  so  kann  man 
die  Menge  des  in  Lösung  gewesenen  Narcei'ns  durch  directe  Wägung  seines 
Pikrats  erfahren,  nachdem  die  vorherige  Lösung  des  beigemengten 
Morphinpikrats  mittelst  Ammoniumchlorids  bewirkt  worden  war.  Diejenige 
des  Morphins  wird  dann  ermittelt  entweder  durch  Differenzberechnung, 
oder  durch  Versetzen  der  Morphinpikratlösung  mit  Alkalibicarbonat, 
worauf  sich  Morphin  ausscheidet,  welches  mit  alkoholhaltigem  Chloro- 
form ausgeschüttelt  und  nach  Abdestilliren  des  Lösungsmittels  titri- 
metrisch  bestimmt  werden  kann. 

Man  kann  aber  auch  so  verfahren,  dass  man  beide  Alkaloidbasen 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Pikrinsäure  titrirt,    das  Ganze  sodann  ein- 

FreseDins,  Zeitschrift  f. analyt.  Chemie.    XXXIV.  Jahrgang  23 
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dampft,  Morphinpikrat  mit  Ammoniumchloridflüssigkeit  in  Lösung  bringt 
und  aus  dieser  das  Morphin  wie  oben  ausschüttelt. 

Bei  Titrationen  mit  Pikrinsäure  kann  man  sich  der  Indicatoren 
Methylorange,  Hämatoxylin  (dunkelgrün  [Base]  bis  hellgrün  [Säure])  und 
Uranin  (schwarze  Unterlage)  mit  bestem  Erfolge  bedienen,  indem  man  den 
Endpunkt  der  Titration  durch  Versetzen  mit  Pikrinsäure  in  möglichst 
geringem  Ueberschusse  und  Rücktitriren  mit  ^/^o  Normal-Alkalihydroxyd- 
lösung feststellt,     ll  ^20^^^^™^^"^^^"'^^  =  11,4285^  Pikrinsäure. 

Zur  Lösung  des  Morpliinpikrats  sind  für  0,1  (^Morphin  etwa  0,4^ 
Ammoniumchlorid  zu  rechnen.  Versetzt  man  eine  Morphinhydrochlorid- 
lösung  mit  Pikrinsäure,  so  erhält  man  durch  Umsetzung  unlösliches  Morphin- 
pikrat, während  eine  äquivalente  Menge  Salzsäure  in  Lösung  bleibt.  Fügt 
man  jetzt  Alkalihydxoxydlösung  hinzu,  so  tritt  eine  Dissociation 
zu  Natriumpikrat  und  Morphinhydrochlorid  ein  und  man 
erhält   eine   klare  Lösung.^) 

Bei  der  Ausführung  derartiger  Bestimmungen  ist  ferner  zu  bemerken, 
dass  sich  Ammouiumcblorid  mit  Pikrinsäure  in  Lösungen,  die  mehr  als  10  % 
Ammoniumchlorid  enthalten,  zu  sich  in  Krystallblättchen  ausscheidendem 
Ammoniumpikrat  und  in  freie  Salzsäure  zu  dissociiren  vermag.  Ist  also 
einerseits  die  Menge  des  in  Lösung  befindlichen  Aromoniumchlorids  von 
Wichtigkeit,  so  ist  andererseits  nicht  zu  übersehen,  dass  die  Beobachtung 
ergeben  hat,  dass  auch  die  Menge  der  vorhandenen  Pikrinsäure  von  Ein- 
fluss  ist,  allerdings  in  einem  für  die  Anwendung  dieser  Art  der  Bestim- 
mung günstigen  Sinne.  Gibt  man  nämlich  zu  einer  lOprocentigen  Ammo- 
niumchloridlösung 0,5  cc  ^/go  Normal-Pikrinsäurelösung,  so  tritt  zunächst 
noch  keine  Veränderung  ein,  erst  nach  weiterem  Zusatz  von  Pikrinsäure- 
lösung bis  zu  1  cc  beginnt  allmählich  eine  Umsetzung  in  oben  angegebenem 
Sinne  einzutreten,  woraus  sich  für  die  praktischen  Verhältnisse  die  Anwen- 
dung von  Pikrinsäure  in  nur  möglichst  geringem  Ueberschusse  ergibt.  — 

Versetzt  man  eine  neutrale  Narc  ein -Lösung  mit  Kalinmmono- 
chromat,  so  entsteht  zunächst  kein  Niederschlag,  nach  2 — 3  Stunden  be- 
ginnt sich  jedoch  chrom^aures  Alkaloid  auszuscheiden  —  öfteres  Umschfltteln 
der  Flüssigkeit  begünstigt  die  Bildung  der  unlöslichen  Verbindung  —  und 
nach  24  bis  36  Stunden  ist  die  Abscheidung  des  Narcelns  eine  quantitative. 


^)  Auch  die  Löslichkeit  des  Morphin pikrats  in  Ämmonchloridfiüssigkeit  und 
diejenige  derselben  Verbindung  und  einzelner  anderer  Alkaloidpikrate  in  Ammo- 
niak (s.  oben}  dürfte  auf  Dissociation  zurückzufahren  sein. 
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In  Morph  in -Salzlösungen  entstehen  unter  gleichen  Verhältnissen 
aur  äusserst  geringe  Spuren  von  Abscbeidung  einer  unlöslichen  Verbindung. 

Kaliumbichromat  ruft  in  neutralen  N  a  r  c  e  i*  n  -  Lösungen  zu- 
lächst  ebenfalls  keinen  Niederschlag  hervor ;  erst  nach  längerem  Stehen- 
assen entstehen  kleine,  schön  krystallinische,  seidenartige  Abscheidungen, 
edoch  verläuft  die  Reaction  nicht  quantitativ,  so  lange  keine  Ober- 
»chüssige  Säure  vorhanden  ist.  Der  Ueberschuss  der  letzteren  darf  aber 
cein  reichlicher  sein,  da  die  gebildete  Narcei'nchromverbindung  in  viel 
>äure  wiederum  löslich  ist. 

Morphin,  analog  behandelt,  wirkt  auf  die  Chromverbindung  redu- 
*irend  ein;  bei  Gegenwart  von  SäurQ  entsteht  daher  keinerlei  Abschei- 
lung.  Auch  Narceln  vermag  auf  Chromate  reducirend  einzuwirken, 
edoch  nur  dann,  wenn  man  die  wässerige  Lösung,  beziehungsweise  Sus- 
)ension,  längere  Zeit  erwärmt. 

Strophantin  verhält  sich  gegenüber  Mono-  und  Dichromat  so- 
wohl, als  auch  gegenüber  Quecksilberchlorid,  Ferro-  und  Ferridcyan- 
£alinm,  Nitroprussidnatrium,  Rhodankalium,  Quecksilberjodidjodkalium, 
Fodjodkalium  und  Phosphormolybdänsäure  völlig  indifferent.  Die  Tren- 
lung  dieses  Giftstoffes  von  den  Alkaloiden  erledigt  sich  dadurch  mit 
ier  grössten  Leichtigkeit. 

Die  jeweilig  bei  Angabe  der  Trennungsmethoden  gegebenen  Beleg- 
inalysen  haben  die  Brauchbarkeit  dieser  Alkaloidbestimmungsverfahren 
bereits  dargethan;  in  Ergänzung  dieser  und  um  dem  Vorwurfe  zu  ent- 
gehen, dass  ich  nur  mit  reinen  Alkaloidlösungen  gearbeitet  habe,  stellte 
ich  noch  einige  Versuche  in  der  Weise  an,  dass  ich  menschliche  Leichen- 
theile  —  Leber,  Herz,  Niere,  Mageninhalt,  Blut  —  mit  abgewogenen 
Mengen  Alkaloid  vermischte,  dann  einige  Zeit  der  Verwesung  überliess 
md  hierauf  die  Alkaloide  quantitativ  zu  isoliren  versuchte.  Auf  diese 
W^eise  ergänzte  ich  einige  der  in  dieser  Arbeit  angegebenen  Trennungs- 
nethoden durch  Untersuchungen,  welche  den  in  der  Praxis  vorkommenden 
Fällen  analog  sein  dürften. 

Versuch  I. 

Eine  Mischung  von  Leichentheilen  mit 

0,1^  Narcotin  und  0, 1  ^  Codein 
mit   gerbsäurehaltigem  Glycerin  8  Tage   lang  unter  Abschluss  der  Luft 
jich  selbst  überlassen  und  sodann  unter  Anwendung  des  zu  Anfang  dieser 
Arbeit   näher    angegebenen   Verfahrens   behufs   Isolirung   der  Alkaloide 

23* 
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weiter  behandelt,  ergab  nach  Attsschüttelung  mit  Chloroform  aas  saurer 
Flüssigkeit  durch  Titration  mit  ^/^^  Normal-Jodlösung : 

0,0988^  Narcotin 
und  nach  Behandlung  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit 

0,0982^  Codein, 
ebenfalls  durch  Titration  mit  ^/g^  Normal-Jodlösung  bestimmt. 

Versuch  II. 
0,1^  Strychnin  und  0,15^  Veratrin  mit  Leichentheilen  vermischt  und 
6  Wochen  lang  der  Verwesung  überlassen,  sodann  mittelst  sauren  Alkohols 
extrahirt,  den  Verdunstungsrückstand  der  alkoholischen  Flüssigkeit  mit 
gerbsäurehaltiger  Glycerinlösung  gereinigt,  hierauf  weiter  behandelt  wie 
oben  angegeben,  ergab 

0,1006(7  Strychnin  und  0,1454^  Veratrin. 
Die  Trennung  geschah  mittelst  Ferrocyankaliums. 

Versuch  III. 

Aus  einem  Gemenge  von  0,1^7  Morphin  und  0,l<7NarceIn  mit  Leichen- 
theilen  wurden  durch  sofort  erfolgte  Extraction  mit  gerbsäurehaltiger 
Glycerinlösung  —  durch  längeres  Stehen  der  Mischung  würde  sich  zu 
viel  Morphin  oxydirt  haben  — 

0,0932  5^  Morphin  und  0,0991^  Narceln 
isolirt.     Die  Trennung  wurde  mit  Jodlösung  bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niumchlorid bewirkt. 

Diese  Resultate  unterstützen  meine  im  Verlaufe  dieser  Arbeit  ge- 
machten Angaben  aufs  Beste ;  die  Unmöglichkeit  der  Isolirung  der  Alka- 
loide  in  absolut  genauen,  der  Theorie  entsprechenden  Zahlen  Verhältnissen 
ergibt  sich  als  selbstverständlich,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Alkaloide 
unter  dem  Einüusse  der  Zersetzung  der  Cadavertheile,  auch  selbst  ge- 
ringe Veränderung  erleiden  werden.  Es  ergibt  sich  aber  auch  gleich- 
zeitig, dass,  wenn  man  die  Bildung  dieser  Zersetzungsproducte  verwesender 
Cadaver  dadurch  hemmt,  dass  mau  sie  möglichst  insgesammt  beim  Ent- 
stehen unlöslich  macht,  wie  dies  bei  Versuch  I  durch  directes  Einlegen 
in  gerbsäurehaltiges  Glycerin  geschehen  ist,  man  der  Möglichkeit  einer 
Alkaloidzersetzung  vorzubeugen  vermag. 
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Ein  neues  Indigotinbestimmungsverfabren.  ^) 

Von 

JoBef  Schneider  in  Prag. 

Die  Resultate  der  bisherigen  Indigotinbestimmungsverfahren  sind 
wenig  befriedigend.  An  jeder  Methode  wurde  bald  nach  der  Veröflfent- 
lichong  etwas  ausgestellt,  denn  der  Bedarf  genauer  Analysen  ist  gross, 
und  deshalb  wird  jeder  neue  Vorschlag  bald  geprüft.  Noch  grösser  sind 
die  Fehler  und  Schwierigkeiten  bei  der  Bestimmung  von  Indigotin  in  ge- 
färbten Stoffen  und  besonders  bei  jenen  Verfahren,  bei  welchen  das  Indigotin 
durch  dieselben  Flüssigkeiten  aufgezogen  werden  soll,  aus  deren  Lösung 
es  in  Folge  einer  Affinität  des  Indigweisses  zur  Faser  gefärbt  wurde.  Der 
extrahirte  Stoff  hält  immer  mehr  Indigweiss  zurück,  als  dem  von  ihm 
aufgesaugten  Ausziehmittel  entsprechen  würde.  Ein  genügendes  Erschöpfen 
des  Indigweisses  würde  ein  sehr  oft  wiederholtes  Auslaugen  verlangen. 
Bei  groben  Filtertüchern,  durch  welche  aus  Abfallwässern  regenerirter 
Indigo  filtrirt  und  zurückgehalten  wird,  und  welche  man  unter  dem 
Namen  »Indigoabfall«  verkauft,  werden  bei  den  erwähnten  Methoden 
die  Fehler  noch  dadurch  vergrössert,  dass  die  Probenahme  bei  der  sehr 
verschiedenen  Waare,  deren  Indigogehalt  auf  einzelnen  Stellen  desselben 
Stückes  zwischen  5  und  50^1^  schwanken  kann,  sehr  schwer  ist,  und 
bei  dem  für  die  Extraction  mit  reducirenden  Lösungen  nöthigen  Zer- 
zupfen Indigo  verstaubt  werden  kann. 

Auf  die  Fehler  der  meisten  Methoden  hat  1888  von  Cochen- 
h  aasen')  hingewiesen.  Ulzer^)  fand,  dass  auch  die  Verfahren  von 
von  Cochenhausen  und  von  H ö n i g ^)  nicht  einwandfrei  sind ;  beim 
Letzteren  beklagt  er  besonders,  dass  der  Extractionsapparat  leicht  springt, 
und  dass  um  so  mehr  Indigo  verloren  geht,  je  länger  man  kocht,  wobei 
leider  der  Verlust  nicht  der  angewandten  Anilinmenge  proportional  ist. 
Wenn  man  1  g  Indigo  mit  50  cc  Anilin  10  Stunden  kocht,  gehen  0,1993  r/ 
Indigo  verloren.  Für  eine  so  grosse  Zahl,  die  ausserdem  sehr  unregel- 
mässig  ist,  kann  man  natürlich  keine  Correction  einführen.     Von  allen 


1)  Bisher  nur  in  böhmischer  Sprache  veröifentlicht  in  „Casopis  pro  prümysl 
chemicky  1893. 

*)  Leipziger  Monatshefte  für  Textilindustrie;  diese  Zeitschrift  29,  100. 

3)  Mittheilungen  des  technologischen  Gewerbeiuuseums,  Wien  1891. 

4)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1880,  S.  280. 
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Verfahren,  die  v.  G  e  o  r  g  i  e  v  i  c  s  ^)  1 892  in  seiner  Abhandlung  erwähnt, 
gefiel  mir  deshalb  als  Universalmethode  diejenige  von  W.  Stein*)  noch 
am  meisten.  Ich  untersuchte  deshalb  ihre  Resultate  und  leitete  von 
ihr  ein  neues  Verfahren  ab. 

Nach  Stein  kocht  man  0,2  g  Indigo  15  Minuten  mit  20  cc  der- 
jenigen Theeröle,  welche  über  180^  C.  sieden.  Die  Lösung  giesst  man 
durch  ein  Filter  ab  und  wiederholt  das  Auskochen  mit  10  cc  so  lange 
(mindestens  dreimal),  bis  das  Indigotin  ausgelaugt  ist,  worauf  das  aus- 
gekühlte Filtrat  mit  dem  doppelten  Volum  Aether  versetzt  und  durch- 
geschüttelt wird.  Nach  einer  Stunde  wird  durch  ein  gewogenes  Filter 
filtrirt,  mit  Aether  nachgespült  und  bei  100*^  getrocknet. 

Stein  selbst  sagt:  »Wenn  die  zur  Untersuchung  verwendete  Indigo- 
probe gleichmässig  gemischt  war,  so  ist  die  Aschenmenge,  welche  man 
in  verschiedenen  Versuchen  findet,  sehr  wenig  verschieden.  Die  Menge 
des  Ungelösten  dagegen,  sowie  die  des  Indigleims  ist  merklich  abhängig 
von  der  augewandten  Menge  des  Lösungsmittels.  Je  mehr  vom  letzteren 
genommen  wurde,  um  so  geringer  ist  die  Menge  des  Ungelösten  und 
des  Indigotins.  Dies  deutet  darauf  hin,  dass  auch  Indigleim  u.  s.  w. 
in  Theeröl  nicht  absolut  unlöslich  ist,  und  dass  aus  der  Theeröllösung  das 
Indigotin  durch  Aether  nicht  vollständig  ausgefällt  wird.  Wendet  man 
jedoch  immer  gleich  grosse  Mengen  Theeröl  und  Aether  an,  so  sind 
die  Resultate  für  den  vorliegenden  Zweck  vollkommen  genügend.  Die 
Methode  verdient  aber  als  eine  directe  und  wegen  der  Schnelligkeit,  mit 
der  sie  sich  ausführen  lässt,  Beachtung.« 

Ich  fand  leider,  dass  auch  dieses  Verfahren  seine  Fehler  habe 
und  zwar  hauptsächlich  die  folgenden  drei: 

1)  Indigo  löst  sich  in  Thcerölen  in  grösserem  Maasse  nur  bei  Siede- 
temperatur und  nur  in  jenen,  welche  Stein  vorschreibt,  d.  i.  in  den 
über  180"  siedenden.  In  den  niedriger  siedenden  und  bei  niederer 
Temperatur  sinkt  die  Löslichkeit  sehr  schnell.  Von  dem  von  mir 
verwendeten  Gele  brauchte  ein  Theil  Indigo  bei  160^  C.  300  Theile, 
bei  27  '^  (der  Zimmertemperatur)  100000  Theile.  Man  müsste  den 
Filtrirtrichter  erhitzen,  da  sonst  Indigotin  und  Naphtalin  im  Filter 
auskrystallisiren  würden,  jedoch  auch  dadurch  würde  man  diesem  Fehler 
nicht  gänzlich  vorbeugen,  da  die  Gele  wieder  bei  der  erhöhten  Temperatur 


1)  Der  Indigo.  Leipzig  1892. 

2)  Die  Prüfung  der  Zeugfarben  und  Farbmaterialien,  Eutin  1874  (auch  in 
Panimer,  Lexikon  der  Verfälschungen). 
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verdampfen.  Ein  Leinwandfilter  genügt  nicht,  da  die  durchgehenden 
Theile  organische  Körper  und  flüchtige  anorganische  Säuren  (CO^)  ent- 
halten, und  deshalb  eine  Correctur  durch  Abzug  der  Asche  nicht  ge- 
nügen würde. 

2)  Wie  Stein  selbst  zugibt,  kann  man  Indigotin  aus  Lösungen 
in  Theerölen  nicht  vollkommen  ausfällen.  50  cc  eines  vor  acht  Tagen 
rectificirten  und  zwischen  180—220®  siedenden  Oeles  halten  nach  der 
Verdünnung  mit  Aether  0,0028  g  Indigo  zurück,  was  bei  0,2  g  Indigo 
schon  1,4%   betragen  würde. 

3)  Obzwar  das  Tbeeröl  nur  Spuren  von  Basen  und  Phenolen  ent- 
hielt, wurden  dieselben  Fehler  gefunden,  welche  Ulzer  bei  der  Extraction 
mit  Anilin  beklagt.  Die  Verluste  sind  um  so  grosser,  je  mehr  Oel  und 
Indigo  verwendet  wird  und  je  länger  und  unvorsichtiger  man  kocht 
(überhitzt).  Als  ein  Gramm  Indigo  ö^/g  Stunden  mit  50  cc  Theeröl 
in  dem  weiter  unten  beschriebenen  Apparate  im  Oelbad  gekocht,  dann  mit 
Aether  ausgefällt  und  auf  dem  Filter  gesammelt  wurde,  betrug  der  Verlust 
O.0255  <7,  beim  Erhitzen  auf  zwei  Metallsieben  0,0453  g.  Da  ein  für 
sich  5V2  Stunden  gekochtes  Oel  mit  Indigo  gesättigt  und  mit  Aether 
versetzt  nach  dem  Grade  des  eingetretenen  Dunkelfärbens  und  der  er- 
littenen chemischen  Veränderungen  0,0037  bis  0,0069  r/ Indigotin  zurück- 
hielt, so  sehen  wir,  dass  der  Verlust  an  Indigotin  durch  das  beim 
5  ^/j  stündigen  Kochen  veränderte  Lösungsvermögen  des  Oeles  um  1  bis 
4  mg  und  durch  Jndigozersetzung  um  20  bis  40  mg  steigt  (bei  0,2  g 
Indigo  10—2056). 

Die  von  mir  beantragte  Verbesserung  enthält  zweierlei:  die  Ver- 
wendung eines  besonderen  Auslaugeapparates  und  eines  einheitlichen  auf 
Indigotin  nicht  einwirkenden  Lösungsmittels  —  des  Naphtalins. 

Der  Apparat  muss  billig  und  einfach  sein,  keine  angeschmolzenen 
Theile  enthalten.  Der  Indigo  muss  bei  Siedetemperatur  des  Lösungs- 
mittels extrahirt  werden  und  ebenso  muss  die  Lösung  bei  derselben 
Temperatur  filtrirt  werden.  Man  kocht  das  Naphtalin  (50^)  in  einem  Va^^s 
^/j  Liter  fassenden  Erlenmeyer-^tfolben  (Fig.  31,  S.  350),  in  welchen 
mittelst  eines  Korkes  ein  15  mm  weites  und  1  m  langes  Glasrohr  ein- 
gefügt ist,  welches  unterhalb  des  Korkes  eine  Oeffnung  ausgeblasen  trägt 
und  nach  unten  ausgezogen  und  etwas  gebogen  ist.  Der  Indigo  (V2 — 1  ^) 
wird  in  ein  Papierfilter  geschüttet,  in  welches  Glaswolle  oder  Glas- 
scherben gegeben  wurden,  mit  diesen  vermengt,  dann  das  Papierfilter 
in  ein  Leinwandfilter  gesteckt,  und  dieses  mittelst  eines  aus  einer  Steck- 
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nadel  hergestellteo  Häkchens  and  eines  Fadens  so  tief  in  den  Kolben 
eingehängt,  dass  das  herunterfliessende  Napbtalin  ein  wenig  unter  den 
Rand  fllesst.  Als  Papierfilter  wären  natflrlicb  am  besten  solche  Cylinder- 
filter  ZQ  nehmen,  wie  sie  Schleicher  &  Schall  fOr  den  Soxhlet'scben 
Eztractionsapparat  verfertigen,  nur  in  kleineren  Dimensionen.  So  lange 
jedoch  diese  Grösse  nicht  fabricirt  wird,  genagt  ein  auf  einer  Tfaermo- 
meterhQlse  nach  der  in  Fig.  32  abgebildeten  Art  zosammengelegtes 
Filter.  Die  Ränder  raOsseu  dreimal  übergelegt  werden,  so  dass  die  An- 
sicht von  oben,  wie  Fig.  33  zeigt,  ausfällt.  DasNaphtalin  wird  durch 
Erhitzen  auf  doppeltem  Drahtnetz  im  Sieden  erhalten, 
Fig.  31. 


Schon  bei  Verwendung  dieses  Apparates  hätte  die  Stein'sche  Methode 
bessere  Resultate  geliefert,  wenn  man  nur  10  cc  Theeröl  angewendet  imd 
es  im  Oclbad  erhitzt  hütte.  Nach  10  Minuten  mOsste  man  das  Filter  mit 
Inhalt  and  Kühler  in  einen  anderen  Kolben  einfügen,  der  neue  10  cc  Oel 
enthalten  würde  u.  s.  w.  bis  zum  vollständigen  Ausziehen  des  Indigotins. 
Die  Veränderung  des  Oeles  sowie  die  des  Indigotins  ist  nämlich  am  An- 
fange des  Kochens  ziemlich  unbedeutend,  und  wuchst,  wie  man  an  der 
Färbung  sieht,  später  fortwährend  rascher;  es  wäre  hier  also  nöthig,  nar  für 
die  in  der  Mischung  von  Oel  mit  Aether  gelöst  gebliebenen  Antbeile  eine 
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Correctur  zuzurechnen,  nicht  aber  für  den  beim  Kochen  zersetzten  Theil 
und  fOr  die  grössere  Löslichkeit  im  länger  gekochten  Theeröl. 

Naphtalin  verwendete  Verfasser  deshalb,  weil  es  unter  den  Bestand- 
theilen  des  bei  180—220®  siedenden  Theeröls  das  beste  Lösungsmittel 
fttr  Indigo  ist.  Amine  und  Phenole  haben  den  von  CJlzer  bei  der 
Honig 'sehen  Methode  entdeckten  Fehler  zur  Folge  und  ihnen  sind 
anch  die  Fehler  der  Stein 'sehen  zuzuschreiben.  Da  die  Löslichkeit 
in  den  unter  180®  siedenden  Theerölen  schnell  sinkt,  so  ist  es  am  besten 
ihren  höchst  siedenden  Kohlenwasserstoff  —  das  Naphtalin  —  zu  nehmen. 
Wenn  auch  chemische  Veränderungen  und  hiermit  Verluste  vorkommen 
sollten,  so  werden  sie  gewiss  bei  der  Anwendung  eines  neutralen  Lösungs- 
mittelst  bedeutend  kleiner  sein,  und  ist  deshalb  eher  eine  Correctur  möglich. 
Als  50  ^  des  käuflichen  weissen  Naphtalins  nach  einmaliger  Destillation 
abgewogen,  mit  Indigotin  in  der  Hitze  gesättigt  und  nach  dem  Auskühlen 
mittelst  170  5^  Aether  vom  Indigotin  getrennt  wurden,  blieb  in  der  reia 
blauen  Mischung  0,0010  g  Indigotin  gelöst;  als  50  g  Napthalin  mit 
einem  üeberschuss  von  Indigotin  zehn  Stunden  im  Kolben  auf  dem 
Doppeldrahtnetz  erhitzt  wurden,  war  der  Verlust  an  Indigotin  bei  der- 
selben weiteren  Behandlung  0,0045  g.  Beim  Kochen  im  Oelbade  wäre^ 
er  gewiss  kleiner  gewesen. 

Damit  das  Analysenresultat  richtig  sei,  muss  Folgendes  streng  be- 
rücksichtigt werden:  Das  Naphtalin  muss  aschenfrei  sein.  Das  gewöhn- 
liche weisse  Naphtalin  enthält  etwa  0,03  %  Asche,  was  bei  1  g  Indigo- 
1^/2  Jt  ausmacht.  Es  ist  am  besten,  wenn  man  für  mehrere  Analysen 
voraus  je  50^  in  reine  trockene  Erlenmeyer-Kolben  überdestillirt.  Der 
Wärmegrad  muss  sehr  langsam  bis  zum  Siedepunkt  steigen,  da  das  Filtrir- 
papier  anfangs  Naphtalin  schlecht  durchlässt  und  dieses  würde  über- 
fliessen  und  unreinen  Indigo  mitnehmen.  Das  untere  gekrümmte  Ende 
der  Kühlröhre  soll  am  Filter  anliegen,  damit  das  herabfliessende  Naphtalia 
nicht  spritze.  Weniger  als  50  g  Naphtalin  würde  auch  genügen,  jedoch 
ist  das  Schäumen  und  Spritzen  dann  bedeutend  stärker  und  bei  10 — 15cc 
schon  gefährlich.  Das  Kochen  muss  eine  Zeit  lang  auch  dann  fortge- 
setzt werden,  wenn  die  vom  Filter  herabtropfende  Lösung  schon  farblos 
ist.  Es  ist  gut,  den  zerriebenen  Indigo  im  Filter  mit  Glasscherben  oder 
Glaswolle  zu  mischen  und  nach  beendigter  Extraction  sich  zu  überzeugen, 
dass  im  Filter  kein  Indigotin  mehr  geblieben  ist.  Wenn  man  den  et- 
waigen Rückstand  nach  dem  Abkülilen  zerschneidet,  so  darf  mau  keine 
blauen  glänzenden  Indigokörner   am   Schnitt   sehen.     Wenn   der  Indigo- 
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-oder  der  geprüfte  Körper  überhaupt  viel  solche  Substanzen  enthält,  die 
durch  Naphtalin  ausgekocht,  jedoch  in  Aether  wenig  löslich  sind  und 
«ich  deshalb  als  braune  Schmiere  am  Filter  ansammeln,  wird  die  in  das 
Filter  gefüllte  Probe  in  dem  gleichen  Apparate  zuerst  mit  Wasser 
ausgekocht,  dann  sammt  Inhalt  im  Luftbad  getrocknet  und  endlich  mit 
Naphtalin  extrahirt.  Alkohol  kann  man  nicht  statt  Aether  nehmen, 
da  schon  Alkohol  allein  viel  mehr  Indigotin  in  der  Kälte  löst  als 
Aether,  und  besonders  ist  die  Löslichkeit  in  der  alkoholischen  Naphtalin- 
lösung  bedeutend  grösser  als  in  der  ätherischen.  Deshalb  soll  der  ver- 
wendete Aether  alkoholfrei  sein.  Obzwar  die  Extraction  bei  einer 
massigen  Flamme  und  gleichem  Gasdrucke  ziemlich  ruhig  ist,  so  ist 
es  doch  gut,  wenigstens  bei  den  ersten  Analysen,,  nach  dem  Wägen  des 
getrockneten  Filters  und  Indigotins,  dieselben  zu  veraschen  und  die 
Asche  zu  wägen.  Man  erinnere  sich  jedoch,  dass  der  mitgerissene  Rück- 
stand etwa  das  Doppelte  oder  Dreifache  gewogen  hatte,  da  der  organische 
Theil  verbrannt  und  flüchtige  Säuren  vertrieben  wurden.  Mit  dem 
Filter,  auf  welchem  man  das  reine  Indigotin  sammeln  soll,  wäge  man 
zugleich  ein  Stückchen  Filtrirpapier  ab,  mittelst  dessen  man  die  letzten 
Theilchen  Indigo  aus  dem  Erlen meyer-Kolben  auswischt.  Am  Ende 
sammelt  sicJi  nämlich  im  Kolben  etwas  Wasser;  dieses  benetzt  die 
Indigotheilchen,  die  sich  dann  selbst  mittelst  eines  Spritzkolbens  sehr 
■schwer  mit  Aether  herausspülen  lassen.  Weniger  rathsam  ist  es,  diese 
Theilchen  mit  den  sich  bildenden  Naphtalinkrusten  auf  das  Filter  zu 
schieben  oder  sie  am  Ende  mit  ein  wenig  Alkohol  aufs  Filter  zu  bringen. 
Um  einen  Theil  Naphtalin  zu  lösen,  braucht  man  zwar  nur  1*/^  Theil 
Aether,  da  jedoch  etwas  Aether  verdampft,  so  ist  es  besser,  gleich  150  p 
Aether  anzuwenden,  denn  je  mehr  Aether  genommen  wird,  um  so  dünnere 
Krusten  entstehen  am  Kolben  und  Filter.  Das  Filter  muss  während 
•des  Filtrirens  möglichst  von  der  Lösung  bedeckt  sein.  Sobald  das 
Filtriren  gehemmt  wird,  spült  man  die  am  Trichter  sich  bildenden 
Krusten  herab  und  wäscht  das  Filter  mit  Aether  mittelst  Spritzkolbens 
aus.  Wenn  alles  Indigotin  aufs  Filter  gebracht  ist,  dauert  das  Aus- 
waschen nicht  mehr  lange  und  man  kann  sich  von  seinem  Ende  durch  Ab- 
dampfen einiger  Troi)fen  auf  einem  Uhrglas  überzeugen.  Die  zuzurechnende 
Correction  für  den  zersetzten  und  in  Lösung  gebliebenen  Indigo,  hängt  von 
der  angewandten  Naphtalin-  und  Aethermenge,  von  der  Extractionsdauer 
(bei  1//  Indigo  durchscJinittlich  ö^'^  Stunden)  und  von  der  Erhitznngsart 
«nd  Ueberhitzungsniöglichkeit  ab.  Bei  50  r/  des  käuflichen  weissen  Naphtalins, 
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welches  nicht  Yollkommen  rein  war,  da  der  Inhalt  der  nicht  verbrauchten 
Kolben  mit  der  Zeit  roth  wurde,  war  der  Gesammtverlust  beim  Er- 
hitzen auf  einem  Doppeldrahtnetz  1  bis  4  mg^  was  einer  Correctur  von 
-{-0,1  bis  0,4  JlJ^)  bei  1  g  Indigo  entspricht.  Bei  einem  eigens  gerei- 
nigten Naphtalin  und  beim  Erhitzen  im  Oelbade  würde  sie  gewiss  kleiner 
sein.  Wer  also  nach  dieser  Methode  arbeiten  will,  muss  bei  der  ersten 
Analyse  noch  einmal  das  ganze  am  Filter  gesammelte  Indigotin  mit 
demselben  Gewicht  Naphtalin  auf  die  nämliche  Art  gleich  lang  kochen 
wie  früher  und  nochmals  vom  Naphtalin  mittelst  Aethers  trennen,  auf 
dem  Filter  sammeln  und  trocknen.  Die  nöthige  Correctur  gleicht  dem 
Verluste.  Wem  die  Methode  noch  nicht  genau  genug  wäre,  der  müsste 
den  Kolben  und  das  Naphtalin  jede  Stunde  erneuern  und  dann  natürlich 
kleinere  Kolben  und  weniger  Naphtalin  anwenden.  Soll  man  Indigo 
in  rohen  Filtertüchern  bestimmen,  so  extrahirt  man  diese,  ohne  sie  zu 
zerzupfen,  nur  so  zerschnitten,  als  es  zu  einer  Durchschnittsmusternahme 
nöthig  ist,  zerzupft  sie  und  dreht  sie  erst  dann  auf,  wenn  das  herab- 
tropfende Naphtalin  fast  farblos  ist.  Indigo  wird  dabei  nicht  verstäubt, 
und  man  laugt  dann  die  letzten  Theilchen  in  einigen  Minuten  voll- 
kommen aus.  Alle  benutzten  Bestandtheile  des  Apparates  sowie  der 
Indigo  sollen  vollkommen  trocken  angewendet  werden,  um  Explosionen 
vorzubeugen. 

In  einigen  Schriften  lesen  wir,  dass  der  Indigowerth  nicht  nur 
vom  Indigoblau,  sondern  auch  vom  Indigoroth  abhängt,  und  man  gibt 
den  Methoden,  welche  sie  zusammen  bestimmen,  den  Vorzug.  Nach 
meiner  Meinung  ist  der  Färbewerth  des  Indigroths  kein  bedeutender 
und  der  rothe  Stich  und  Schimmer  hängt  meiner  Ansicht  nach  weit 
mehr  von  der  Oberfläche,  Feinheit  und  Ablagerung  der  Indigblau- 
theilchen  ab,  also  von  der  Raschheit  des  Färbens,  Concentration  und 
Wärme  der  Küpe,  Vorbereitung  der  Faser,  der  Art  des  Oxydirens 
und  Trocknens  und  der  mechanischen  Appretur.  Das  kleine  Färbever- 
mögen des  Indigroths  verliert  in  jetziger  Zeit  fast  seine  ganze  Bedeutung, 
denn  der  Stich  der  Indigofärbung  wird  durch  farbigen  Grund,  Ueber- 
färben  oder  braune,  violette  und  andere  Appreturen  weit  mächtiger  be- 
einflusst  und  verändert.  Weit  grössere  Sorgen  als  der  rothe  Stich 
macht   den   Blaufärbereien   die   Erzielung    des    verlangten   Griffes    und 


1)  0,40/0  würde  dem  Verluste  von  \mg  entsprechen,   der  bei  absichtlich 
abnormal  langem  Kochen  (10  Stunden)  constatirt  wurde. 
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Glanzes  durch  eine  richtige  Appretur.  Man  wttrde  meinen,  dass  man 
das  Indigroth  so  bestimmen  könnte,  dass  man  aus  dem  fein  geriebenen 
Indigo  in  dem  oben  beschriebenen  Apparate  zuerst  den  Indigleim  und 
die  wasserlösliche  Asche  mit  Wasser  und  dann  das  Indigroth  (mit  einem 
Theile  Blau)  durch  Alkohol  auskochen  könnte.  Das  Gewicht  des  Ab- 
dampfrückstandes aus  dem  kalt  filtrirten  Alkoholauszug  sollte  nach 
Abzug  von  mitgelösten  Aschentheilen  dem  Gehalte  an  Indigroth  ent- 
sprechen. Ich  mache  jedoch  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Resultate 
nicht  richtig  sein  werden  und  dass  es,  sei  der  Indigo  noch  so  fein  zer- 
rieben, nicht  möglich  ist,  ihn  zuerst  mit  einem  Indigotin  nicht  lösenden 
Ausziehmittel  zu  erschöpfen,  dann  mit  einem  zweiten.  Man  wird  nach 
der  zweiten  Extraction  mit  dem  ersten  Lösungsmittel  nochmals  neue 
Theile  ausziehen  können.  Nur  wenn  man  alles  Indigotin  in  Lösung 
bringt  und  dann  fällt,  kann  man  in  den  Mutterlaugen  alles  Indigroth 
colorimetrisch  oder  anders  bestimmen,  jedoch  mit  Rücksicht  auf  die 
durch  andauerndes  Kochen  der  Indigolösung  entstehenden  rotben  Zer- 
setzungsproducte. 

Bemerkungen  über  österreichisch-ungarische  Süssweine. 

Von 

Leonhard  Roesler. 

Bei  dem  erhöhten  Interesse,  welches  der  Süssweinfrage  gegenwärtig 
von  verschiedenen  Seiten  entgegengebracht  wird,  erscheint  es  mir  an- 
gezeigt, die  Erfahrungen,  die  in  der  K.  K.  chemisch -physiologischen 
Versuchsstation  zu  Klosterneuburg  in  den  letzten  Jahren  über  öster- 
reichisch-ungarische Süssweine  gesammelt  wurden,  nachstehend 
mitzutheilen,  wenn  dies  auch  zunächst  nur  in  vorläufiger  Form  und  ohne 
Mittheilung  aller  Einzelanalysen  geschehen  kann. 

Ich  beschränke  mich  in  den  folgenden  Mittheilungen  ausschliesslich 
auf  die  österreichisch-ungarischen  Süssweine,  welche  nach  der 
Methode  des  Ausziehens  von  Trockenbeeren  mit  einem  an  und  für  sich 
guten  Naturweine  und  nochmaliger  Vergährung  hergestellt  sind. 

Die  in  dieser  Weise  erzeugten  Producte  sind  von  den  durch  Ein- 
kochen des  Mostes  und  den  durch  Zusatz  von  Sprit  oder  Zucker  zum 
Most,  respective  Wein,  hergestellten  Süss  weinen  wesentlich  verschieden. 

Auch  in  Oesterreich-Ungarn  kommt  es  vor,  dass  sogenannte  Fa^on- 
Süss weine  in  ähnlicher  Weise  bereitet  und  zu  ganz  ungewöhnlich  billigen 
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Preisen  in  den  Handel  gebracht  werden.  Ich  halte  es  aber  für  dringend 
geboten,  zwischen  solchen  Süssweinen  und  den  nach  dem  Principe  der 
Tokayerweine  bereiteten  streng  zu  unterscheiden  und  zwar  um  so  mehr, 
als  nur  zu  häufig  ein  Verschnitt  der  letzteren  mit  alkobolisirten  und 
einfach  mit  Zucker  versüssten  Weinen  als  billigere  Mittelwaare  in  den 
Handel  gebracht  wird.  So  lang  das  Wort  Medicinal-  oder  Sanitätswein 
fftr  dergleichen  künstlich  erzeugte  Stissweine  noch  gebraucht  wird,  er- 
gibt sich  von  selbst,  dass  auch  eine  weit  strengere  Kritik  über  dieselben 
geübt  werden  muss.  Obgleich  nun  erfahrungsgemäss  in  der  Versuchs- 
station zu  Klosternenburg  in  der  Kegel  weit  mehr  die  mittleren  und 
zweifelhaften  Qualitäten  (in  sehr  vielen  Fällen  auch  die  mindesten  Quali- 
täten) als  die  besseren  zur  Untersuchung  gelangen,  so  hat  sich  trotzdem 
im  Laufe  der  letzten  5  Jahre  ergeben,  dass  doch  nahezu  die  Hälfte 
aller  untersuchten  Süssweine,  und  deren  sind  es  zusammen  nahe  an  1000, 
zu  der  besseren  Qualität  gehören  und  dass  die  im  Jahre  1890  aufge- 
stellten Forderungen  an  die  Qualität  der  österreichisch-ungarischen  Süss- 
weine keineswegs  übertrieben  oder  ungerechtfertigt  waren  insoweit  die- 
selben als  sogenannte  »Medicinal-  oder  Sanitäts weine«  beurtheil t 
werden  sollten. 

Ich  lasse  eine  üebersicht  der  von  mir  gemachten  Erfahrungen  folgen 
und  unterscheide  dabei  zwischen  den  eigentlichen  Tokayerweinen 
und  den  übrigen  nach  demselben  Princip  hergestellten  österreichisch- 
ungarischen Süssweinen. 

Der  Alkoholgehalt  von  705  Süssweinen,  welche  in  den  letzten 
5  Jahren  im  Laboratorium  der  k.  k.  ehem. -physiologischen  Versuchsstation 
zu  Klosterneuburg  untersucht  wurden,  beträgt  bei  weitaus  den  Meisten 
10 — 15  Volumprocent,  nämlich  bei  585  Weinen  =  839i,  unter 
10  Volumprocent  finden  sich  nur  23  Weine  —  3,4  Jl^ ,  und  zwischen 
15  und  18,6  Volumprocent  finden  sich  nur  97  Weine  =  13,6  ^,  Bei 
den  in  den  letzten  beiden  Jahren  hier  untersuchten  Tokayerweinen  er- 
gibt sich  ein  ähnliches  Verhältniss,  unter  10  Volumprocent  gibt  es  nur 
12,4  JlJ,  während  50  %  der  untersuchten  Weine  einen  Alkohol- 
gehalt von  10 — 15  Volumprocent  und  über  15 — 19,5  Volum- 
procent Alkohol  nur  37,4  ^  der  untersuchten  Weine  haben.  Dabei 
ist  zu  bemerken,  dass  nur  2  Weine  19,4  und  19,5  Volumprocent  Alkohol 
zeigten,  und  dass  nach  den  in  den  letzten  Jahren  gemachten  Erfahrungen 
als  eigentliches  Maximum  bei  Tokayerweinen  16,4  Volumprocent  Alkohol 
zu  betrachten  ist.    Eine  Zusammenstellung  anderer  nicht  im  Laboratorium 
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der  k.  k.  Versuchsstation  untersuchten  Süssweine  inclusive  einiger 
Tokayerweine  ergibt  ein  ähnliches  Resultat;  unter  10  Volumprocent 
Alkohol  sind  es  nur  7,7  56  der  untersuchten  ^Veine,  während  es  zwischen 
10  und  15  Volumprocent  74,3  Ji^  und  über  15  (bis  18,8)  Volumprocent 
nur  18,0  %   der  untersuchten  Weine  sind. 

Man  kann  also  als  Schlussfolgerung  dieser  mehrjährigen  Erfahrung 
den  Satz  aufstellen,  dass  der  Alkoholgehalt  der  österreichisch-ungarischen 
Süssweine  inclusive  des  Tokayers  gewöhnlich  zwischen  10 — 15  Volum- 
procent schwankt  und  dass  das  Maximum  selten  mehr  als  16,5  Volum- 
procent beträgt,  die  Zahl  20  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  aber 
nicht  erreicht. 

Der  Phosphorsäuregehalt  der  Süssweine  kann  wohl  als 
Kriterium  bei  ihrer  Beurtheilung  benutzt  werden ;  denn  je  nach  der  Art 
der  Bereitung  der  Süssweine  wird  auch  der  Phosphorsäuregehalt  der- 
selben wesentlich  verschieden  sein. 

Es  ist  ein  grosser  Unterschied,  ob  ein  Süsswein  in  der  Weise  er- 
zeugt wird,  dass  bereits  fertiger  Wein  mit  Trockenbeeren  nochmals  zur 
Vergährung  kommt,  oder  dadurch,  dass  dem  fertigen  Weine  nur  Zucker 
oder  dem  Moste  nur  Alkohol  zugesetzt  wird.  Es  leuchtet  ein,  dass  in 
den  beiden  letzten  Fällen  sowohl  der  zuckerfreie  Extract,  als  auch  der 
Aschengehalt  wesentlich  herabgedrückt  werden  muss,  und  dass  auch 
Weine,  welche  nach  einem  combinirten  Verfahren,  das  heisst  nach  den  beiden 
letztgenannten  Methoden  und  mit  Trockenbeeren  bereitet  wurden,  in 
den  meisten  Fällen  an  zuckerfreiem  Extract  und  Mineralstoffen  den 
erstgenannten  Weinen  nachstehen  werden. 

Betrachten  wir  nun  zunächst  die  Tokayerweine,  welche  seit 
den  ältesten  Zeiten  gewissermaassen  als  der  Typus  der  Medicinal-  oder 
Krankenweine  gelten,  so  ergibt  sich  bezüglich  des  Phosphorsäuregehaltes 
die  interessante  Thatsache,  dass  nur  höchst  selten  der  Phosphorsäuregehalt 
unter  0,55  ^  im  Liter  herabgeht,  während  er  nicht  selten  sogar  über  1,0  ^ 
im  Liter  sich  erhebt.  Bei  allen  während  der  Jahre  1893  und  1894  im 
Laboratorium  der  k.  k.  Versuchsstation  untersuchten  echten  Tokayer- 
weinen  war  es  nur  ein  einzigesmal  vorgekommen,  dass  der  Phosphor- 
säuregchalt  0,525^  im  Liter  betrug.  Am  häufigsten  schwankte  derselbe 
zwischen  0,7  und  0,8  7  im  Liter,  nämlich  bei  mehr  als  33  %  der  unter- 
suchten Weine.  Von  0,55  <;  bis  0,7  g  waren  es  überhaupt  nur  12  Jt, 
während  sich  von  0,8—1,0^  im  Liter  ebenfalls  über  ^^%  ergaben,  und 
über  Ifig  im  Liter  bis  zu  einem  beobachteten  Maximum  von  1,267^  Phos- 
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phorsäure   im  Liter  sich   noch    16,6%  der   untersuchten  Tokayerweine 
fanden. 

Dass  ich  mit  diesen  Daten  nicht  vereinzelt  dastehe,  beweisen  die 
Untersuchungsergebnisse  anderer  Collegen ;  so  finden  sich  zum  Beispiel  in 
Dr.  Niederstadt 's  Bericht  über  Lebensmitteluntersuchungen  (siehe 
>Fortschritte  der  öffentlichen  Gesundheitspflege«  1894,  3.  Jahrgang^ 
Heft  6)  3  Tokayeranalysen  mit  0,091  %,  Od  %  und  0,102  %  Phos- 
phorsäure,  und  in  Beckurts  Vortrag  über  den  Handel  mit  Medicinal- 
Tokayerweinen  (Apothekerzeitung  1894,  No.  20)  6  Analysen  von  Tokayer- 
weinen  mit  folgendem  Phosphorsäuregehalt: 

L  0,07  %,  IL  0,08  ^,  m.  0,08  %,  IV.  0,09  %,  V.  0,071  %, 
VL  0,062  % . 

Es  Hessen  sich  noch  viele  derartige  Beispiele  anführen. 

Schon  die  gewöhnlichen  Szamorodnerweine,  welche  in  der  Regel 
auch  zur  Herstellung  des  mehrbuttigen  Tokayerweines  benutzt  werden, 
zeigen  häufig  einen  Phosphorsäuregehalt,  der  mindestens  0,367^  im  Liter 
beträgt  und  nicht  selten  weit  über  0,6  (/  im  Liter  sich  erhebt.  Nach  den 
hier  ausgeführten  Untersuchungen  hatten  mehr  als  50  %  solcher  Weine 
einen  Phosphorsäuregehalt  von  mehr  als  0,55^  im  Liter. 

Wenn  man  nun  an  die  übrigen  österreichisch-ungarischen  Süss- 
weine,  welche  in  ähnlicher  Weise  bereitet  werden  wie  die  Tokayerweine, 
einen  vergleichenden  Maassstab  anlegen  will,  so  ist  es  wohl  gerecht- 
fertigt, nur  solche  Süssweine  als  dem  Tokayer  nahe  stehend  oder  eben- 
bürtig mit  der  Bezeichnung  »Kranken-  oder  Medicinal weine«  zuzulassen, 
welche  mindestens  ähnliche  Zusammensetzung  wie  dieser  besitzen,  und 
da  ist  es  nun  wiederum  die  Phosphorsäure,  welche  im  Zusammenhang 
mit  den  übrigen  Bestandtheilen  einen  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung 
dieser  Weine  und  der  Art  und  Weise  ihrer  Erzeugung  gibt. 

Nach  den  in  den  letzten  5  Jahren  im  Laboratorium  der  k.  k.  Ver- 
suchsstation ausgeführten  Bestimmungen  des  Phosphorsäuregehaltes  in 
642  österreichisch-ungarischen  Süssw^inen  ergibt  sich,  dass  nicht  weniger 
als  46,5  %  der  untersuchten  Weine  mehr  als  0,55  (/  Phosphorsäure  im 
Liter  hatten,  also  nahezu  die  Hälfte  aller  untersuchten  Süssweine  wenig- 
stens in  dieser  Beziehung  dem  Tokayerweine  nahe  stehen. 

In  manchen  Jahren  ergibt  sich  sogar  noch  ein  viel  günstigeres 
Verhältnisse  indem  zum  Beispiel  im  Jahre  1894  69,4  %  und  auch  im  Jahre 
1890  weit  mehr  als  die  Hälfte  der  untersuchten  Weine  mehr  als  0,55  (/ 
Phosphorsäure  im  Liter  zeigten. 
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Es  ergibt  sich  somit,  dass  die  Forderung,  nur  solche  Süssweine 
österreichisch-ungarischer  Provenienz  als  sogenannte  Medicinal-  oder 
Krankenweine  zuzulassen,  welche  mehr  als  0,55^  Phosphorsäure  im 
Liter  enthalten  —  selbstverständlich  immer  vorausgesetzt,  dass  auch  das 
Verhältniss  der  übrigen  Bestandtheile  vollkommen  entspricht  —  eine 
wohlberechtigte  ist  und  nach  dem  vorliegenden  Beweismateriale  nicht 
mehr  angefochten  werden  kann. 

Der  Aschengehalt  der  in  den  letzten  beiden  Jahren  im  Labo- 
ratorium der  k.  k.  Versuchsstation  untersuchten  Tokayerweine  geht 
nicht  über  3,74  ^  im  Liter  hinaus.  Weitaus  die  meisten  Weine,  näm- 
lich 11  %^  zeigen  einen  Aschengehalt  zwischen  2  und  3  ^  im  Liter.  Es 
ist  dies  eine  um  so  interessantere  Thatsache,  als  trotz  dieses  verhält- 
nissmässig  niedrigen  Aschengehaltes  der  Phosphorsäuregehalt  gerade 
dieser  Weine  nicht  unter  0,525  herabgeht,  ja  sogar  die  Höbe  von 
1,267^  im  Liter  erreicht.  Auch  bei  den  von  Niederstadt  unter- 
suchten Tokayerweinen  erhebt  sich  der  Gehalt  an  mineraliscben  Be- 
standtheilen  nicht  über  0,374  % . 

Ganz  anders  stellte  sich  der  Aschengehalt  der  österreichisch-unga- 
rischen Süssweine. 

Hier  ergibt  sich  unter  568  Untersuchungen,  dass  nur  gegen  30  JlJ 
einen  Aschengehalt  zwischen  2  und  3  g  im  Liter,  dagegen  26  ^  von 
3 — 4  und  24  %  sogar  über  4//  besitzen.  Man  kann  also  mit  voller 
Berechtigung  den  Satz  aufstellen,  dass  der  Aschengehalt  der  echten 
Tokayerweine  nur  selten  über  3,0  7  im  Liter  sich  erhebt,  während  der 
der  gewöhnlichen  Süssweine  fast  zur  Hälfte  sich  höher  als  3,0^  stellt, 
und  wir  müssen  in  dieser  Beziehung  zwischen  einem  gewöhnlichen  Süss- 
wcin  und  einem  Tokayer  wohl  unterscheiden,  während  wir  für  den 
letzteren  selten  mehr  als  3,0^  Asche  im  Liter  beanspruchen  dürfen, 
können  wir  diese  Forderung  bei  den  übrigen  Süssweinen  bis  auf  3,5  <; 
(aber  auch  nicht  auf  4^)  erhöhen. 

Der  Gehalt  an  zuckerfreiem  Extract  schwankt  bei  den  hier 
untersuchten  Tokayerweinen  zwischen  26  und  45^  im  Liter;  es  gehören 
hierher  mehr  als  70  %  der  in  den  letzten  2  Jahren  untersuchten  Weine. 

Der  Extractgchalt  von  425  österreichisch-ungarischen  Süssweinen 
zeigt  ein  ähnliches  Verhältniss,  auch  hier  haben  66,3  %  der  unter- 
suchten Weine  zwischen  26  und  45  ^  Extract  im  Liter.  Unter  26  g 
zuckerfreien  Extractgehalt  im  Liter  haben  nur  \^  %  und  über  45^ 
im  Liter  nur  14,7  %, 
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Bezüglich  des  Glyceringehaltes  stehen  nus  leider  nur  wenige^ 
Daten  zur  Verfügung.  Bei  den  während  der  letzten  5  Jahre  in  dieser 
Eichtung  hier  untersuchten  150  österreichisch-ungarischen  Süssweinen 
ergaben  sich  mehr  b]s  63  %  mit  einem  Glyceringehalte  zwischen  5 — 10  g 
im  Liter  und  nur  26  %  mit  einem  geringeren  als  5  g  im  Liter  und 
etwas  über  10  Jfe   mit  einem  höheren  Glyceringehalt  als  10^  im  Liter. 

Ganz  anders,  stellt  sich  dies  indessen  bei  den  während  der  zwei 
letzten  Jahre  hier  untersuchten  echten  Tokayerweinen,  da  gibt  es  unter 
10^  Glycerin  im  Liter  überhaupt  keinen,  zwischen  10  und  15^7  16% 
und  mit  mehr  als  15^  über  83^.  Auch  Niederstadt  findet  als 
Minimum  0,8  und  als  Maximum  1,64  ^  Glycerin.  Nach  anderen  mir 
zur  Verfügung  stehenden  Glycerinbestimmungen  in  Süssweinen,  unter 
welchen  auch  eine  Anzahl  Tokayerweine  sein  dürften,  ergaben  sich 
91,4%  mit  5—10/7  und  über  10  bis  16,4 g  im  Liter  nur  8,65^; 
unter  5,0^  im  Liter  kommt  überhaupt  nicht  vor. 

Was  das  Verhältniss  des  Glycerins  zum  Alkohol  anlangt, 
so  ergibt  sich,  dass  bei  114  während  der  letzten  4  Jahre  untersuchten 
Süssweinen  nicht  weniger  als  53,5  %  ein  Glycerinverhältniss  unter  7 
und  nur  46,5  %  ein  Glycerinverhältniss  über  7  und  zwar  von  7 — 9  :  37  % 
und  von  9 — 14  nur  8  %  aufweisen;  ein  auffallender  Ck)ntrast  zu  den 
Glycerinverhältnissen  der  in  den  letzten  zwei  Jahren  hier  untersuchten 
echten  Tokayerweine.  Da  kam  überhaupt  nur  ein  Wein  vor,  der  eine 
Verhältnisszahl  unter  10  zeigte;  mit  einer  Verhältnisszahl  von  10  —  14 
kamen  nur  21  'i^,  dagegen  mit  einer  Verhältnisszahl  von  14 — 20  mehr 
als  45  %   vor. 

Es  ist  dies  wohl  der  schlagendste  Beweis  dafür,  wie  viel  bei  den 
gewöhnlichen  Süssweinen  mit  Sprit  gearbeitet  wird  und  dass  wir  in 
dieser  Beziehung  zwei  Kategorien  von  Süssweinen  strenge  unterscheiden 
müssen,  solche,  welche  nach  Art  der  Tokayerweine  durch  Vergähren 
der  Trockenbeeren  mit  Wein  und  solche,  welche  mit  Zuhülfenahme  von 
Sprit  und  Zucker  erzeugt  werden. 

Bei  den  Tokayerweinen  einen  Glycerinzusatz  anzunehmen,  bin  ich 
weit  entfernt,  vielmehr  setze  ich  den  hohen  Glyceringehalt  auf  Rechnung 
des  Alters  dieser  Weine,  auf  die  im  Laufe  der  Jahre  erfolgte  Concen- 
tration  und  auf  die  unter  ausgezeichneten  Bedingungen  erfolgte  langsame 
Vergährung  derselben. 

Bezüglich  des  Säuregehaltes  ergibt  sich,  dass  die  hier  unter- 
suchten  Tokayerweine   überhaupt   nicht   unter    5,0  </   freie   Säuren,    als 
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Weinsteinsäure  berechnet,  im  Liter  besitzen.  Die  meisten,  nämlich  74,8  ^ , 
haben  einen  Säuregehalt  von  5 — 1  g\  aber  auch  noch  höhere  Säure- 
gehalte und  zwar  über  1  g  im  Liter  und  darüber  sind  nicht  selten, 
während  bei  den  gewöhnlichen  österreichisch-ungarischen  Süssweinen  ein 
Säuregehalt  von  mehr  als  7^  im  Liter  schon  zu  den  Seltenheiten  ge- 
hört, mehr  als  9  überhaupt  nicht  vorkommt  und  die  meisten,  nämlich 
über  60  %^  einen  Säuregehalt  von  5  und  7^  im  Liter  aufweisen;  sehr 
viele   haben   auch    unter   5,0  g  im   Liter  und   zwar  nicht  weniger   als 

Der  Zuckergehalt,  ausgedrückt  als  Invertzucker,  der  meisten 
Süssweine  bewegt  sich  zwischen  100  und  250^  im  Liter;  es  finden 
sich  hier  ^0%  aller  Süssweine.  Unter  100  kommen  nur  O^b  %  und 
über  250^  im  Liter  nur  10,5  Ji^  der  untersuchten  Weine  vor. 

Das  Maximum  von  440  Zuckerbestimmungen  in  Süssweinen  beträgt 
446,4^  im  Liter.  Es  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  von  300  —  350^ 
überhaupt  nur  9  Weine,  von  351  bis  400^  nur  4  und  über  400^ 
Zucker  im  Liter  nur  5  Weine  aufweisen. 

Vergleicht  man  die  während  der  letzten  5  Jahre  hier  untersuchten 
Süssweine  bezüglich  ihres  Zuckergehaltes  mit  denen  in  Königes  Chemie 
der  menschlichen  Nahrungs-  und  Genussmittel,  I.  Theil,  3.  Auflage,  1889, 
S.  959  und  folgende,  sowie  den  von  Niederstadt  (Fortschritte  der  öffent- 
lichen Gesundheitspflege  1894,  Heft  6)  und  Beckurts  (Apotheker2eitung 
1894,  No.  20)  publicirten  127  Süssweinanalysen,  so  ergeben  sich  ganz 
ähnliche  Procentzahlen,  nämlich  unter  100  g  Zucker  im  Liter  \\^b%^  von 
100— 250  <7  1^%  und  über  250^  Zucker  im  Liter  nur  9,5  Jfe.  Das 
gilt  auch  mehr  oder  weniger  für  die  übrigen  Bestandtheile.  So  ergeben 
sich  zum  Beispiel  für  den  Alkoholgehalt'  (705  Bestimmungen  in  der 
k.  k.  Versuchsstation  in  Klosterneuburg  ausgeführt  und  132  Bestim- 
mungen von  anderen  Chemikern  an  den  oben  angeführten  Stellen  pub- 
licirt)  die  in  der  folgenden  Tabelle  Seite  361  angegebenen  Procente. 
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Deber  die  Bestimmang  des  Schwefels  und  des  Chlors  mittelst 

Natriumsuperoxj'ds. 

Von 

Alb.  Edinger. 

(Mittbeilung  aus  dem  Freibur^r  Universitäts-Laboratoriam.) 

Gelegentlich  meiner  Untersuchungen  über  schwefelhaltige  Derivate 
aromatischer  Amine  ^)  empfand  ich  bei  der  Analyse  der  entstehenden 
Basen  und  deren  Platinsalzen  es  als  ein  grosses  Hinderniss,  dass  das 
beim  Glühen  der  schwefelhaltigen  Substanz  mit  Soda  und  Salpeter  re- 
sultirende  Baryumsulfat  und  ebenso  derjenige  schwefelsaure  Baryt,  welcher 
nach  der  Ca rius 'sehen  Methode  im  Rohr  mit  Salpetersäure- gewonnen 
wurde,  durch  Baryumnitrat  verunreinigt  war,  und  von  diesen  Beimengungen 
erst  gereinigt  werden  musste. 

Ich  habe  nun  durch  eine  Anzahl  von  Versuchen  dieses  Hinderniss 
vermittelst  Oxydation  zuerst  mit  Baryumsuperoxyd  und  später  noch  bei 
Weitem  besser  mit  Natriumsuperoxyd  zu  beseitigen  gesucht  und  bin 
dabei  zu  dem  Resultat  gelangt,  dass  einzelne  dieser  Methoden  die  bis- 
herige Art  der  Bestimmung  des  Schwefels  mit  Soda  und  Salpeter  im 
Tiegel,  rcspective  mit  Salpetersäure  im  Rohr,  in  gewissen  Fällen  voll- 
ständig ersetzen  können;  insbesondere  scheint  mir  dieses  Verfahren  bei 
allen  nicht  flüchtigen  organischen  Schwefel-  und  Chlorverbindungen  au- 
gebracht zu  sein. 

Ich  habe  nun,  um  einen  Ueberblick  über  die  Verwendbarkeit  der 
hei  den  Superoxyde  zu  gewinnen,  eine  ganze  Reihe  anorganischer  und 
insbesondere  organischer  Schwefel-  und  Chlorverbindungen  quantitativ 
analysirt  und  bin  zu  dem  Schlussergebniss  gelangt,  dass  man  im  spe- 
ciellcn  Natriumsuperoxyd  zum  allgemeinen  Gebrauch  in  der  unten  näher 
beschriebenen  Weise  empfehlen  darf.  Ich  möchte  es  nicht  unterlassen, 
hervorzuheben,  dass  schon  Herapel^  und  Clark*)  auf  die  Bedeutung 
des  Natriumsuperoxyds  für  die  Analyse  anorganischer  Verbindungen  hin- 
gewiesen haben  und  eine  Reihe  von  schwefelhaltigen  Erzen  und  sonstigen 
anorganischen  Schwefelverbindungen  mit  gutem  Erfolg  analysirten.    Auf 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  51,   91. 

2)  Zeitschrift  f.  aiiorg.  Chemie  8,  193—194;  diese  Zeitschrift  84,  71. 
8J  Journal  ehem.  Soc.  1893,  1,  1079—1083. 
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eine  analoge  Behandlung  anorganischer  Schwefelverbindungen  haben  ferner 
Poleck,  Hönel  und  Kassner  ihre  Aufmerksamkeit  gerichtet  und 
das  Verhalten  von  Natriumsuperoxyd  gegen  Jod  und  Bleioxyd,  Uran, 
Chrom,  Ferridcyankalium  und  Edelmetalle  beobachtet;  ferner  hat  Kassner 
eine  sehr  gute  Trennung  von  Arsen,  Antimon  und  Zinn  ausgearbeitet.*) 
Schliesslich  haben  Spüller  und  Kaiman  kürzlich  in  der  Chemiker- 
Zeitung  eine  Bestimmung  des  Schwefels  im  Stahl  und  Roheisen  ver- 
mittelst Natriumsuperoxyds  angegeben.*) 

Um  mich  von  der  Verwendbarkeit  der  beiden  Superoxyde  zu  über- 
zeugen, habe  ich  zuerst  Baryumsuperoxyd  auf  einige  anorganische  Sulfide 
einwirken  lassen.  Es  können  natürlich  hierbei  nur  solche  Verbindungen 
in  Betracht  kommen,  deren  entsprechende  Oxyde  nicht  zu  schwer  in 
Säuren  löslich  sind.  Behandelt  man  zum  Beispiel  getrocknetes  Schwefel- 
kopfer  oder  auch  Kupferkies  im  Platintiegel  mit  Baryumsuperoxyd  unter 
Beifügung  von  etwas  Soda,  so  erhält  man  sehr  gut  stimmende  Analysen. 

Beispiel: 
0,1780  g  CuS  ergaben  0,4380  g  BaSO^  =  0,0601  ^  S  =  33,70  %  S. 

Berechnet :  Gefunden : 

S=  33,60  J(5.  33,70  Jfc. 

Diese  Methode  erscheint  auf  den  ersten  Blick  sehr  praktisch.  Sie 
würde  auch  eine  erhebliche  Vereinfachung  mit  sich  bringen  und  ist 
selbst  bei  schwer  oxydirbaren  Sulfiden  durchführbar,  sofern  man  die 
Schmelze  zum  Schlüsse  der  Glühoperation  mit  wenigen  Körnchen  Natrium- 
superoxyds nochmals  erwärmt,  behufs  Ueberführung  etwa  gebildeten 
Barynmsulfids  in  das  Sulfat. 

Allein,  wie  schon  die  oben  genannten  Autoren  theil weise  erfahren 
haben,  werden  Platingefässe  beim  Glühen  mit  Superoxyden  nicht  uner- 
heblich angegriffen  und  im  Porzellantiegel  könnte  aufgeschlossene  Kiesel- 
säure das  Sulfat  verunreinigen.  Darum  kann  Baryumsuperoxyd  nur  aus- 
nahmsweise hei  anorganischen  Körpern  angewandt  werden;  es  mUsste 
denn  gelingen  Tiegel  aus  einer  Masse  zu  verfertigen,  welche  entweder 
gar  nicht   angegriffen  werden,    oder   bei  denen,    wenn   solches   der  Fall 


1)  Vergl.  Sitzung   d.  naturwissenschaftl.   Section  d.   Sehles.  Gesellschaft  v. 
1.  Dec.  1893,  und  Archiv  d.  Pharmacie  1894,  232,  220  ff. 

2)  Chemiker-Zeitung  1894,  S.  2039. 
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ist,  die  angegriffene  Obei-fläche  gleichzeitig  eine  natürliche,  gegen  weitere 
Einwirkung  schützende  Schicht  bildet.^) 

Noch  energischer  als  das  Baryumsuperoxyd  wirkt  das  Natriamsoper- 
oxyd,  ebenfalls  am  Besten  mit  Soda  vermengt.  Hier  braucht  man 
keinen  Anstand  zu  nehmen,  in  Porzellantiegeln  zu  arbeiten,  da  die  auf- 
geschlossene, aus  der  Tiegelmasse  herrührende  Menge  Kieselsäure  leicht 
vor  dem  Fällen  der  Schwefelsäure  aus  der  angesäuerten  und  erwärmten 
Katriumsulfatlösung  abfiltrirt  werden  kann. 

Beispiele: 

A)  für  Cadmiumsulfid 

0,2835  g  CdS  ergaben  0,4555  g  BaSO^  =  0,0625  ^  S  =  22,10  %  S. 

Berechnet :  Gefunden : 

S  =  22,20%.  22,105b'. 

B)  für  Kupfersulfid 

0,1972^  CuS  ergaben  0,4780^  BaSO^  =  0,06565^  S  =  33,29  ^  S. 

Berechnet :  Gefunden : 

S  =  33,65^.  33,29515. 

Die  im  Beispiel  A  und  B  angegebenen  Bestimmungen  wurden  durch 
gelindes  Erhitzen  über  einem  Bunsen- Brenner  ausgeführt.  Ein  weiterer 
Versuch    mit  Cadmiumsulfid    im  Graphittiegel  ergab  zu   hohe  Resultate. 

Es  wurden  gefunden  22,7  Ji^  S,  während  sich  für  Cadmiumsulfid 
22,22  JlJ  S  berechnen ;  ausserdem  wurde  der  Tiegel  nicht  unerheblich 
angegriffen.  Somit  muss  man  bei  derartigen  Untersuchungen  von  Graphit- 
tiegeln Abstand  nehmen. 

Nach  diesen  analytischen  Ergebnissen  schien  es  mir  femer  nicht 
unangebracht,  eine  gleichzeitige  Bestimmung  von  Chlor  und  Schwefel 
vermittelst  Natriumsuperoxyds  zu  versuchen.  Ich  hatte  in  einem  Ge- 
menge von  Calciumsulfid  und  Calciumchlorid ,  welches  mit  Eisenoxyd 
und  Kieselsäure  verunreinigt  war,  diese  Verunreinigungen  zu  20,2  ^  be- 
stimmt. Ich  wandte  0,2710^  dieses  Gemisches  zur  Untersuchung  an. 
Dasselbe  wurde  mit  der  10  fachen  Menge  Natriumsuperoxyds  und  Soda 
über  der  Buusenflamme  schwach  erwärmt,  der  Tiegelinhalt  mit  ganz 
verdünnter  Salpetersäure  behandelt  und  vom  unlöslichen  Rückstand  ab- 
filtrirt, Südann  das  ganze  Filtrat  auf  250  cc  verdünnt. 


1)  Auch  eine  Analyse  im  Graphittiegel  wurde  probirt,  aber  auch  hier 
musste  von  weiteren  diesbezüglichen  Versuchen  Abstand  genommen  werden,  da 
der  sich  abscheidende  und  loslösende  Graphit  eine  genaue  Bestimmung  unmög- 
lich ujachte. 
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Von  diesem  Filtrat  wurden  je  10.0  cc  mit  Chlorbaryum-Lösung  [der 
schwefelsaure  Baryt  war  frei  von  salpetersaurem  Baryt]  und 
weitere  lOOcc  mit  salpetersaurer  Silber-Lösung  behandelt.^) 

1.  Unlösliches: 

0,2710  g  ergaben  0,0548  g  Unlösliches  =  20,2  JlJ. 

2.  Schwefel  in  100  cc: 

0,1084  g  ergaben  0,1200  g  BaSO^  =■  0,0165  g  S  =  \b,2%  S. 
Diese  entsprechen  33,6^  CaS. 

3.  Chlor  in  100  cc: 

0,1084  g  ergaben  0,1285  g  AgCl  =  0,0318^  Cl  =  29,3^  Cl. 
Diese  entsprechen  45,8  Jfe  CaClg. 

Zusammenstellung: 

Unlösliches 20,2^ 

CaS 33,6 » 

CaClj 45,8» 

Das  ganze  Gemisch      .     99,6^1^ 

Diese  Untersuchungen  wurden  nur  deswegen  in  Platintiegeln  aus- 
geführt, um  eine  Gesammtbestimmung  auch  des  unlöslichen  Rückstandes 
ganz  genau  durchführen  zu  können.  Für  den  allgemeinen  Gebrauch 
dieses  Verfahrens  kann  man  gewöhnliche  Porzellan ticgel  ruhig  anwenden, 
da.  nachdem  die  Zuverlässigkeit  dieser  Bestimmung  erwiesen  ist,  auf 
eventuelle  unlösliche  Rückstände  keine  Rücksicht  mehr  genommen  zu 
werden  braucht. 

Einwirkung  der  Superozyde  auf  organische  Substanzen. 

Die  Einwirkung  der  beiden  Superoxyde  auf  organische  chlor-  oder 
schwefelhaltige  Substanzen,  welche  nicht  flüchtig  sind,  oder  durch  die 
Gegenwart  von  Baryt  respective  Alkali  in  einen  untüchtigen  Znstand 
flbergeffihrt  werden,  lässt  sich  dahin  zusammenfassen,  dass  diese  Art  der 
Bestimmung  sowohl  mit  Baryumsuperoxyd,  wie  mit  Natriumsuperoxyd 
darchführbar  ist.  Mit  Baryumsuperoxyd  konnte  nur  im  Platintiegel  ge- 
arbeitet werden.  Da  man  jedoch  nicht  stark  zu  glühen  braucht,  kann 
man  unter  Umständen  die  Bestimmungen  in  dieser  Weise  ausführen. 
Ungleich   viel  günstiger   aber  gestalteten   sich    die  Untersuchungen   mit 


1)  0.2710^  Gemisch  entsprechen  250  cc. 
0,1084.        .  .100, 
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Natriumsuperoxyd  in  wässriger  Lösung.  Hier  machte  ich  die  Erfahrung, 
dass,  wenn  man  zum  Beispiel  Sulfonsäure  oder  Ghloranilsäure  mit  einer 
3  bis  4procentigen  Natriumsuperoxydlösung  in  der  unten  beschriebenen 
Weise  behandelt,  die  Platingefässe  nicht  merklich  leiden,  die  analytischen 
Resultate  dagegen  vorzügliche  sind.  Besonders  möchte  ich  hier  auch 
noch  hervorheben,  dass  auf  diesem  Wege  eine  ausserordentlich  sichere 
gleichzeitige  Bestimmung  von  Platin  und  Chlor  erzielt  wurde,  eine  Me- 
thode, die  meines  Erachtens  jener  von  Wallach  erfundenen  gleich- 
kommt, wenn  anders  sie  dieselbe  nicht  sogar  durch  die  Einfachheit  des 
Verfahrens  übertrifft. 

Specieller  Theil. 

Die  Zersetzung  von  benzolsulfonsaurem  Natron  mit  Baryumsuperoxyd 
und  Soda,  und  nachherigem  Zusatz  von  etwas  Natriumsuperoxyd  unter 
Glühen,  geht  ganz  glatt,  ohne  jede  Explosion.  Die  geschmolzene  Masse 
wurde  über  Nacht  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  und  es  entwickelte 
sich  kein  Schwefelwasserstoff  mehr. 

Beispiel  für  CgHjSOgNa: 
0,3498  g  ergaben  0,4625  g  BaSO^  =  0,0635  ^  S  =  18,10  Jt  S. 
Berechnet:  Gefunden: 

S=  17,77,^.  18,10J(^. 

Das  Natriumsuperoxyd  wirkt  bekanntlich  im  trockenen  Znstande 
auf  sehr  viele  organische  Verbindungen  so  energisch  ein,  dass  eine 
quantitative  Bestimmung  auf  diese  Weise  unmöglich  ist.  Andererseits 
reagirt  eine  wässrige  circa  3 — 4procentige  Lösung  in  der  Kälte  oder 
auch  beim  Kochen  nicht  oder  wenig  mit  organischen  Schwefelverbindungen. 

Es  erschien  mir  nun  wahrscheinlich,  dass  ein  Grenzpunkt  des  Nicht- 
einwirkens  einer  wässrigen  Lösung  von  Natriumsuperoxyd  durch  vor- 
sichtiges Eindampfen  mit  dem  organischen  Sulfid  definirt  werden  könnte, 
und  dies  war  in  der  That  der  Fall.  Die  Bestimmung  auf  nassem  Wege, 
die  sich  dadurch  auszeichnet,  dass.  wie  schon  erwähnt,  dabei  die  Tiegel 
oder  Schalen  nicht  merklich  angegriffen  werden,  ist  nun  folgendermaassen 
ausgeführt  worden.  Die  in  diesem  Falle  angewandte  Substanz,  das  benzol- 
sulfonsaure  Natron,  wurde  mit  einer  möglichst  concentrirten  wässrigen 
Lösung  von  Natriumsuperoxyd  eingeengt.  Als  das  Reactionsgemenge 
eine  ölartige  Consistenz  angenommen  hatte,  wurde  die  Schale  über  einer 
ganz  kleinen  Flamme  weiter  erhitzt,  wobei  zwar  hier  und  da  schwache 
Feuererscheinung,  aber  keinerlei  Explosion  noch  Spritzen  eintrat.     Wenn 
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die  Masse  anfängt,  sich  schwarz  za  färben,  bringt  man  noch  einige^ 
Tropfen  Natriamsuperoxydlösung  in  die  Schale  und  zum  Schlass  dies& 
selbst  in  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  von  Natriumsuperoxyd,  in 
der  man  sie  auf  dem  Wasserbade  auskocht.  Säuert  man  nun  die  nach 
etwa  ^/4  sttlndigem  Kochen  klare  Lösung  mit  Salzsäure  an,  so  entweicht 
keine  Spar  von  Schwefelwasserstoff  mehr,  und  die  nach  dem  Ausfällen 
mit  Chiorbaryum  erzielten  Schwefelsäurebestimmungen  ergeben  die  be- 
friedigendsten Resultate. 

Beispiel  für  benzolsulfonsaures  Natron: 

0,2600  g  Substanz  ergaben  0,3390  g  BaSO^  =  0,04656  ^-S  =  17,88  %  S. 

Berechnet :  Gefunden : 

8=17,7751^.  17,88%. 

Sulfanilsäure : 
0,3156  g  Substanz  ergaben  0,4185  y  BaSO^  =  0,05747  </  S  =  18,21  JI^S. 

Berechnet :  Gefunden : 

S=  18,50515.  18,21^. 

Sulfanilsaures  Natron : 
0,2400  g  Substanz  ergaben  0,2470  g  BaSO^  =  0,0339  ^  S  =  \i,\0%  S. 

Berechnet :  Gefunden : 

S=  13,86515.  14,10^6. 

Dass  also  dieses  Verfahren  bei  allen  Sulfonsäuren  und  überhaupt  den- 
jenigen organischen  Schwefelverbindungen,  welche  in  alkalischer  Lösung 
Dicht  flüchtig  sind,  den  bisherigen  Methoden  vorzuziehen  ist,  darüber 
kann  kein  Zweifel  mehr  bestehen.  Das  Gleiche  gilt  nun  auch  von  in 
alkalischer  Lösung  nicht  flüchtigen  Chlorverbindungen.  Eine  Reihe  von 
Chlorbestimmungen,  zum  Beispiel  von  Tetrachlorchinon ,  durch  Ab- 
dampfen der  Natriumsuperoxydlösung  zur  Trockne,  Eintragen  in  eine 
concentrirte  Lösung  von  Natriumsuperoxyd,  Kociien,  Ansäuern  mit  Sal- 
petersäure und  Fällen  mit  Silbernitrat  ergaben  gleichfalls  ausgezeichnete 
Resultate : 

0,2648^  Substanz  ergaben  0,6196^  AgCl  =  0,1532  ^  Cl  =  57,8%  CL 

Berechnet :  Gefunden : 

Q\  =  hl,l%,  57,8%. 

Ebenso  glatt  verläuft  die  schon  oben  erwähnte  gleichzeitige  Bestim- 
mung des  Platins  und  Chlors  in  organischen  Platindoppelsalzen.  Man  trägt 
die  gewogene  Substanz  in  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  von  Natrium- 
superoxj'd  ein,  dampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  fügt  noch- 
mals etwas   concentrirte  Natriumsuperoxydlösung  hinzu,   glüht   schwach,. 
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und  kocht  die  ganze  Platinschale  in  einem  Becherglas  mit  Natrium- 
«aperoxydiösung  aas,  säuert  mit  Salpetersäure  an  und  fiitrirt  vom  aus- 
geschiedenen Platin  ab.  Man  thut  gut,  die  Yeraschung  des  getrockneten 
Platins  sammt  Filter  in  der  Platinscliale  vorzunehmen,  worin  die  Zer- 
setzung stattfand,  da  stets  Spuren  von  Platin  fest  an  das  Schale  haften 
bleiben.  In  der  vom  Platin  abfiltrirten  Lösung  fällt  man  das  Chlor 
mit  Silbernitrat. 

Beispiel  für  Isochinolin-Benzylchlorid-Platinchlorid. 

0,2082  g  der  Substanz  ergaben  : 
I.  0,0482  ^  Pt  =.  23,1 516  Pt  und 
II.  0,2098  g  AgCl  =  0,0519  ^  Cl  =  24,9  % , 
Berechnet :  Gefunden : 

Pt  =  23,0^15  23,15^ 

Cl  =  25,0  >  24,9  > 

Aus  allen  diesen  Untersuchungen  geht  hervor,  dass  das  Natriuni- 
superoxyd  allgemein  zur  Analyse  von  anorganischen  Schwefel-  und  Chlor- 
verbindungen angewandt  werden  kann,  sobald  man  auf  Kieselsäure  keine 
Rücksicht  zu  nehmen  hat.  Von  organischen  Körpern  lassen  sich  die 
nicht  flüchtigen  Schwefel-  und  Chlorverbindungen  sehr  bequem  in  wässriger 
Lösung  bestimmen  und  ebenso  ist  hierdurch  eine  Verbesserung  der  so- 
genannten Wal  lach 'sehen  Methoden  erreicht. 

Freiburg   i.  Br.,  Februar  1895. 


€eber  eine  neue  Methode  zur  Trennung  von  Kupfer  und  Cadmium 

in  der  qualitativen  Analyse. 

Von 

Allerton  S.  Cusliman. 

Die  vollständige  Trennung  kleiner  Mengen  Cadmium  und  Kupfer 
yids  bisher  eine  der  schwierigen  Operationen  der  qualitativen  Analyse. 
Die  Methode,  welche  auf  der  Löslichkeit  des  Kupfersulfids  in  Cyankalium 
begründet  ist,  wird  von  den  meisten  Chemikern  nicht  mit  derselben  Vorliebe 
angewandt,  als  diejenige  der  Trennung  duich  Kochen  der  beiden  Sulfide 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  nicht  nur  seiner  geringeren  Empfindlich- 
keit, sondern  der  unangenehmen  Eigenschaften  des  Reagens  halber.  Die 
letzte  Auflage  von  »Crooke's  Select  Methods  in  Chemical  Analysis« 
^agt  Folgendes  darüber:    Cadmiumsulfid  löst  sich  mit  grösster  Leichtig- 
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keit  in  siedender  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  keine  Wirkung  auf 
Kupfersulfid  ausübt.  Beim  Fällen  einer  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff, die  nicht  mehr  als  ein  Milligramm  Cadmium  neben  1000  mg 
Kupfer  enthielt  und  secundenlangem  Kochen  des  Niederschlages  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  Theil  concentrirte  Säure  auf  5  Tlieile  Wasser) 
wurde  ein  farbloses  Filtrat  erhalten,  in  welchem  eine  wässrige  Lösung 
von  Schwefelwasserstoff  einen  unzweifelhaften  Niederschlag  von  gelbem 
Cadmiumsulfid  erzeugte.  Eine  andere  Lösung  von  derselben  Zusammen- 
setzung wurde  mit  einem  Ueberschuss  von  Cyankalium  versetzt  und  mit 
Schwefelwasserstoffgas  behandelt,  wobei  eine  deutliche  Färbung  beob- 
achtet wurde.  Eine  Fällung  fand  gleichfalls  statt,  aber  so  langsam,  dass 
der  erste  Versuch  bedeutende  Vortheile,  was  Empfindlichkeit  betrifft, 
gegenüber  dem  letzteren  zeigt,  besonders  da  eine  Lösung  von  reinem 
Kupfer  in  Cyankalium  auch  eine  gelbe  Färbung  erhält,  wenn  sie  der 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  ausgesetzt  wird. 

Unzweifelhaft  ist  die  Trennung  mittelst  Schwefelsäure  eine  äusserst 
empfindliche,  wenn  sie  unter  den  oben  angefülirten  Bedingungen  ausge- 
führt wird.  Wenn  aber  das  Kupfer  in  grossen  Mengen  vorhanden  ist 
und  das  Filtriren  der  gemischten  Sulfide  ausgedehnt  wird,  so  ist  es 
unvermeidlich,  dass  Spuren  von  Kupfer  in  die  Schwefelsäurelösung 
gehen,  in  welchem  Falle  bei  Zufügung  von  Schwefelwasserstoff  die 
gelbe  Farbe  des  Cadmiumsulfids  regelmässig  durch  die  bräunliche  Fär- 
bung des  Kupfersulfids  maskirt  wird.  Sehr  kleine  Mengen  Cadmium  in 
einem  Ueberschuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  können  der 
Beobachtung  leicht  entgehen  bei  weiterer  Verdünnung  und  Zufügung 
von  Schwefelwasserstoff,  wenn  nicht  die  äusserste  Sorgfalt,  Reinlich- 
keit und  Geschwindigkeit  bei  dem  Filtriren  beobachtet  wurde.  Bei  den 
elementaren  Uebungen  werden  wohl  wenige  Metalle  so  leicht  übersehen 
als  Cadmium,  wenn  es  nur  in  geringen  Mengen  neben  Kupfer  vorhanden 
ist.  Bei  Lösungen,  die  den  Studirenden  am  hiesigen  Laboratorium  zur 
Untersuchung  gegeben  wurden,  wurde  beobachtet,  dass,  wenn  Cadmium 
und  Antimon  in  derselben  Lösung  vorhanden  waren,  das  Cadmium 
aus  einer  sauren  Lösung  mittelst  Schwefelwasserstoffs  häufig  niciit 
gefällt,  sondern  mit  den  Niederschlägen  der  III.  und  IV.  Gruppe 
erhalten  wurde.  Die  Erklärung  schien  darin  zu  liegen,  dass  eine 
starke  Lösung  von  Natriumchlorid  zu  jeder  Lösung,  die  Antimon  ent- 
hielt, zugesetzt  wurde,  um  die  Ausscheidung  der  basischen  Verbin- 
dungen  des   letzteren   Metalls   zu   verhindern.     Im  Laufe   einer  Unter- 
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suchunp:,  die  zur  Klärung  des  Thatbestandes  unternommen  wurde,  wurde 
gefunden,  dass,  wenn  Cadmiumsulfid  mit  einer  concentrirten  Lösung  eines 
der  Alkalicbloride  bei  Anwesenheit  von  verdünnter  Salzsäure  versetzt 
wurde,  es  sich  sofort  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  löste,  ohne  dass  dabei 
Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt  wurde.  Soweit  zu  erfahren  war. 
ist  diese  beobachtete  Reaction  zwischen  Cadmiumsulfid  und  Lösungen  mit 
Alkalichloriden  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  nirgends  angefüfirt.  Die 
Fähigkeit  der  Alkalichloride,  mit  vielen  Metallen  Doppelsalze  zu  bilden, 
ist  bekannt  und  nach  Y.  S  t  a  n  e  r  bildet  Cadmiumsulfid  mit  den  Alkali- 
und  Erdalkalichloriden  Doppelsalze  von  der  allgemeinen  Form: 
4  RCl .  CdCl2 2  RCl .  CdCl^ RCl .  CdClj.i) 

Cadmiumoxyd  und  Cadmiumcarbonat  mit  Chlorammoniumlösung  ge- 
kocht, geben  eine  krystallinische  Doppelverbindung  von  der  Formel: 

2NH^C1.2CdCl2.H20.2) 

Um  zu  bestimmen,  ob  eine  starke  neutrale  Lösung  von  Chlor- 
ammonium irgend  welchen  Einfluss  auf  Cadmiumsulfid  hat,  wurde  der 
folgende  Versuch  ausgeführt:  Eine  Lösung  von  Cadmiumnitrat  wurde 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  der  Niederschlag  gründlich  durch 
Decantiren  mit  heissem  Wasser  gewaschen  bis  die  letzte  Spur  Schwefel- 
wasserstoff verschwunden  war.  Der  Niederschlag  wurde  dann  auf  ein 
Filter  gebracht,  bei  100 '^  C.  getrocknet  und  gewogen.  Von  diesem 
getrockneten  Cadmiumsulfid  wurde  eine  Portion  in  concentrirter  Chlor- 
ammoniumlösung in  einer  Flasche,  die  mit  einer  Bleiacetat  enthaltenden 
Varrentrapp-Will 'sehen  Röhre  in  Verbindung  stand ,  suspendirt. 
Die  Temperatur  der  Mischung  wurde  dann  allmählich  erhöht,  ohne 
dass  ein  Niederschlag  in  der  Röhre  sichtbar  wurde;  bei  anhaltendem 
Kochen  jedoch  fand  eine  beträchtliche  Fällung  von  Bleisulfid  statt.  Es 
ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  Chlorammoniumlösungen  nach  an- 
haltendem Kochen  sauer  reagiren,  verursacht  durch  die  Dissociation 
und  Austreibung  des  Ammoniaks.  ^)  Da  die  partielle  Zersetzung  in 
diesem  Falle  nur  nach  anhaltendem  Sieden  begann,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich, dass  sie  durch  die  Bildung  von  freier  Salzsäure  in  der  Lö- 
sung veranlasst  wurde.  Setzt  man  verdünnte  Salzsäure  zu  der  Mischung 
in  der  Flasche,  so  löst  sich  das  Cadmiumsulfid  sofort.  Bei  Wiederholung 
obiger  Versuche  und  Anwendung  von  Natriumchlorid  anstatt  Chloramrao- 


1)  Pharm.  Ccutralblatt  1858,  S.  292  u.  787 ;  1856,  S.  766. 

2)  Graham-Otto  IIL  S.  828. 

3)  Annalen  d.  Chemie  u.  Phann.  128,  189. 
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niums  wurde  kein  Schwefelwasserstoff  frei,  ausgenommen  wenn  Salzsäure 

vorhanden  war. 

Im  Allgemeinen  kann  die  Reaction  auf  folgende  Weise  ausgedrückt 

werden : 

CdS  +  2  Ra  +  2  HCl  =  CdClj .  2  RCl  +  K,S, 

Diese  Löslichkeit  des  Cadmiumsulfids  in  angesäuerter  concentrirter 
Lösung  von  Alkalichloriden  ermöglicht  eine  äusserst  empfindliche  Prohe 
auf  Cadmium.     Wenn  zu   2  cc  einer  Lösung,    welche   eine  kleine  Menge 
Cadmium  enthält,    6  cc  einer  gesättigten  Chlornatriumlösung  und   einige 
Tropfen  verdünnte  Salzsäure  gesetzt  werden,  so  verursacht  Schwefelwasser- 
stoff keine  Fällung,  selbst  wenn  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigt ist.    Wenn  nun  einige  Tropfen  verdünntes  Ammoniak  vorsichtig  an 
<ier  Seite  des  Probirröhrchens  hinunterlaufen  gelassen  werden,  so  erscheint 
ein   deutlicher   gelber  Ring   oder   eine  gelbe  Schicht  von  Cadmiumsultid 
an   der  Berührungsfläche   beider  Flüssigkeiten.     Auf  diese  Art  entsteht 
4icr    gelbe   Ring   in   wenigen  Minuten    mit  1  cc  Lösung,   welche  0,1  mg 
Cadmiumsulfid   enthält,    während    drei    Tropfen    derselben   Lösung,   also 
weniger  als  0,01  mg  Cadmium,    noch  einen  deutlichen  Ring  nach    einer 
halben  Stunde  erkennen  lassen.     Die  Thatsache,    dass  Kupfersulfid  voll- 
ständig unlöslich  in  den  angewandten  Reagentien  ist,  bietet  eine  leichte 
tind    empfindliche   Methode   zur   Trennung  der   beiden   Metalle.     Wenn 
die  Metalle  in  verhältnissmässig  grossen  Mengen  vorhanden  sind,  so  ge- 
nügt es,  die  gemischten  Sulfide  mit  einem  üeberschuss  einer  gesättigten 
Salzlösung   und    ein  wenig   verdünnter  Salzsäure   zu  versetzen,    dann  zu 
erwärmen,   worauf  das  Cadmiumsulfid   sich  löst.     Beim    Verdünnen    des 
iFiltrates  und  Zufügen  von  Schwefelwasserstoff  fällt  das  Cadmiumsulfid. 
Die  Methode  wird  am  hiesigen  Laboratorium  genauer  auf  folgende  Weise 
ausgeführt :     Circa  2  cc  der  Lösung  der  zwei  Metalle  werden  mit  Salz- 
säure schwach  angesäuert  und  circa  20  cc  gesättigte  Salzlösung  zugefügt, 
^ie  Lösung  erwärmt  und  Schwefelwasserstoff   eingeleitet   bis  das  Kupfer 
ausgefällt  und  Schwefelwasserstoff  im  Üeberschuss    vorhanden   ist.     Die 
liösung   wird    dann   auf   ein    trockenes   Filter    gebracht    und    in    einem 
trockenen  Probirröhrchen  aufgefangen.     Das  Filtrat,  welches  im  Probir- 
Töhrchen  aufgefangen  wurde,  soll  vollkommen  klar  sein,    da   die  leiseste 
Verdünnung  die  Fällung  des  Cadmiums  veranlasst.    Folglich,  wenn  einige 
Tropfen   Wasser   an  der   Seite   des   Probirröhrchens   hinunterlaufen  ge- 
lassen werden,   so  bildet  sich    ein  gelber  Ring  an  der  Berührungsfläche 
der  beiden  Flüssigkeiten,  wenn  Cadmium  anwesend  ist.     Verdünntes  Am- 
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moniak  mag  anstatt  Wassers  mit  Vortheil  benutzt  werden,  wenn  die  Menge 
Cadmium  sehr  gering  ist,  besonders  da  der  Ring  hiermit  rascher  er- 
scheint; auf  der  anderen  Seite  hat  Ammoniak  den  Nachtheil,  dass  bei 
möglicher  Anwesenheit  von  anderen  Metallen,  durch  unvollkommene 
Gruppentrennung  verursacht,  diese  das  Resultat  unsicher  machen. 

Die  Methode  ist  gründlich  untersucht  worden  mit  Mischungen 
von  Lösungen  von  Kupfer  und  Cadmium  in  verschiedenen  Verhältnissen 
und  wurde  als  äusserst  empfindlich  befunden. 

Zuweilen  wurde  gefunden,  dass,  wenn  sehr  kleine  Mengen  Kupfer 
vorhanden  waren,  das  Kupfer  aus  starker  Lösung  von  Natriumchlorid 
in  solch  feiner  Vertheilung  fiel,  dass  es  fast  unmöglich  war,  es  klar 
abzufiltriren.  In  solchen  Fällen  überwindet  man  die  Schwierigkeit  leicht 
durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Kupfersulfatlösung  und  Fällong  mit 
Schwefelwasserstoff.  In  den  Händen  der  Studirenden  gibt  die  Methode 
gleichmässig  gute  Resultate,  wenn  sie  mit  der  gewöhnlichen  Vorsicht, 
welche  alle  analytischen  Proben  erfordern,  ausgeführt  wird.  Da  einige 
andere  metallische  Sulfide,  besonders  Blei  und  Wismuth,  in  stark  an- 
gesäuerten Lösungen  der  Alkalichloride  löslich  sind,  so  müssen  diese  so 
vollständig  entfernt  werden,  wie  bei  der  gewöhnlichen  Probe  auf  Cad- 
mium. Der  Einfluss  von  Blei,  Wismuth  und  Cadmium  auf  diese  Reac- 
tionen  bei  qualitativer  und  quantitativer  Trennung  soll  am  hiesigen 
Laboratorium  in  nächster  Zeit  gründlicher  untersucht  werden.  Die  ^le- 
thode  empfiehlt  sich  wegen  ihrer  Einfachheit  und  Empfindlichkeit. 

Chemisches  Laboratorium  der  Washington  Universität,  St.  Louis 
Mo.  U.  S.  A. 


Zur  Analyse  der  in  Fleischextracten  und  in  Handelspeptonen 
vorkommenden  stickstoffhaltigen  ßestandtheile. 

Von 

A.  Stutzer. 

Unter  diesem  Titel  hatte  ich  in  dieser  Zeitschrift  31,  501 — 515 
Mittheilungen  gebracht,  und  gestatte  mir  im  Anschluss  daran  einige 
Aenderungen  der  dort  beschriebenen  Untersuchungsmethoden  in  Vor- 
schlag zu  bringen.  In  neuerer  Zeit  haben  sich  insbesondere  Professor 
E.  Kemmerich  und  A.  Denaeyer  mit  der  Untersuchung  von  Fleisch- 
extract  beschäftigt.  Ersterer  berichtet,  dass  der  Glykogengehalt  des 
Liebig'schen  und  Kemmerich'schen  Fleischextractes  5 — 15^  pro  Kilo 
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Btrage*)  und  die  vorhandene  Menge  des  Kreatinins  bedeutend  höher 
i,  als  diejenige  des  Kreatins.*)  Ferner  erwähnt  Keramerich  den 
cht  unbeträchtlichen  Gehalt  der  Fleischextracte  der  Lieb  ig-  und 
emmerich-  Compagnie  an  Peptonen,  welchen  ich  auf  Grund 
merer  Untersuchungen  bestätigen  kann.  Bezüglich  der  Methoden  zur 
rennung  von  Leim,  Albumose  und  Pepton  (Kühne)  gibt  Kemmerich 
I,  dass  Leim  durch  kalten  Alkohol  von  50 — 60  Volumprocent,  Albu- 
ose  durch  solchen  von  80  Volumprocent  gefällt  wird,  während  man 
IS  Pepton  Kühne  erst  durch  einen  stärkeren  Alkohol  von  mehr  als 
)  Volumprocent  ausscheiden  könne.  Dies  Verfahren  sei  indess  kein 
icmisch  exactes,  sondern  diene  nur  dazu,  um  in  der  Praxis  einen 
hnelien  Einblick  über  die  Beschaffenheit  der  im  Handel  vorkommenden 
leischextracte  zu  erhalten. 

A.  Denaeyer  behandelt  die  durch  Alkohol  hervorgebrachte  Fäl- 
ng  (zur  Trennung  des  Leims  von  anderen  Bestandtheilen  des  Fleisch- 
tractes)  mit  Wasser  von  höchstens  8  ®  C,  unter  Zugabe  von  10  % 
Ikohol,  in  welcher  kalten  Flüssigkeit  der  Leim  unlöslich  bleiben  soll.*) 
emer  erwähnt  Denaeyer,  dass  Leimpepton  durch  starken  Alkohol 
ifäilt  wird,  und  ebenfalls  auch  durch  Ammoniumsulfat.  Diese  Arbeiten 
>n  E.  Kemmerich  und  A.  Denaeyer  gaben  Anlass,  dass  ich  fol- 
inde  Fragen  zu  beantworten  suchte : 

1)  Hat  das  Glykogen  einen  Einflufs  auf  die  Bestimmung  des  Leims, 
wenn  man  letztere  nach  meinen  Vorschlägen  im  Band  31  dieser 
Zeitschrift  mit  Hülfe  des  Viscosiraeters  ausführt? 

2)  Sind  die  Leimpeptone  löslich  oder  unlöslich  in  absolutem  Al- 
kohol ? 

3)  Lässt  sich  eine  hinreichend  genaue  Bestimmung  des  Leims  mit- 
telst Alkohols  unter  Benutzung  der  Erfahrungen  von  E.  Kemme- 
rich und  A.  Denaeyer  ausführen? 

4)  Enthält  das  Fleischextract  Ammoniaksalzc,  sind  solche  löslich 
oder  unlöslich  in  Alkohol  und  wie  bewirkt  man  deren  Trennung, 
beziehungsweise  Bestimmung  neben  etwa  vorhandenen  Amid- 
verbindungen  ? 

Nach  Beantwortung  dieser  Fragen  glaubte  ich  dann  später  den  Gang 
3r  Untersuchung  von  Fleischextracten  und  Handelspeptonen  (siehe  diese 


1)  Ontralbl.  f.  d.  mediciu.  Wissensch.  1893,  No.  12. 

2)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  18  (1894). 

•)  Journ.  de  Pharmacie  d'Anvers  1894,  Jan  vier. 
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Zeitschrift   31,    507)    einer   näheren   Prüfung   und   etwaigen  Aenderung 
unterziehen  zu  müssen. 

Glykogen.  Eine  nachtheilige  Wirkung  des  Glykogens  auf  die 
mit  dem  Viscosimeter  erhaltenen  Zahlen  wurde  nicht  constatirt. 

Bei  10^  C.  betrug  die  Viscosimeterzahl  für  Wasser  =  52,5.  Eine 
2procentige  Lösung  von  Glykogen  lieferte  die  Zahl  53,5,  eine  lOpro- 
centige  Lösung  von  Scrumpepton  =  60,5.  Berücksichtigt  man,  dass  in 
den  anzuwendenden  lOprocentigen  Lösungen  von  Fleischextract  der  Gly- 
kogengehalt  nur  einige  Zehntel-Procente  (0,05 — 0,15  $i^)  betragen  kann, 
«0  ist  eine  durch  Glykogen  bewirkte  Störung  der  Viscosimeterzahl  nicht 
zu  befürchten. 

Leimpepton.     In    meiner    früheren  Mittheilung   hatte  ich  ange "-- 

geben,  dass  Leimpepton  in  starkem  Alkohol  löslich  sei,  welche  Annahme -^^^^ 
von  E.  K e m m e r i c h  und  von  A.  Denaeyer  in  Zweifel  gezogen  wird.  -^  J 
Ich  hatte  zur  Herstellung  von  Leimpepton  früher  den  Leim  sehr  lange-^E^c 
Zeit  der  Einwirkung  von  Pepsinsalzsäure  bei  +  40  ^  C.  ausgesetzt  uni 
■eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  in  Alkohol  löslich  war  und  die  Pepton- 
reaction  noch  gab.  Die  nochmalige  Wiederholung  der  Versuche  bewies, 
dass  auf  diese  Weise  die  Zersetzung  des  Leims  leicht  zu  weit  geht  an( 
thatsächlich  zu  Irrthümern  Anlass  gegeben  hat.  Durch  Erhitzen  einei 
Gelatinelösung  im  Autoclaven  auf  3  Atmosphären,  theils  mit,  theiis  ohm 
Beigabe  von  wenig  Schwefelsäure,  erhielt  ich  jetzt  ein  dünnflüssiges  Pepton,5^  -•» 
welches  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  ist,  und  muss  ich  demoacli^  ^' 
meine  früheren  Angaben  dahin  richtig  stellen,  dass  die  in  einem  Fleisch —  -' 
extract  etwa  vorhandenen  minimalen  Mengen  von  Leimpepton  gleichzeitiglJf^ 
mit  dem  Leim  durch  Alkohol  gefällt  und  zweckmässig  gemeinschaftliclc:  "^ 
mit  diesem  bestimmt  werden. 

Bestimmung   des   Leims. 

Die  Bestimmung  des  Leims  im  Viscosimeter  setzt  voraus,  dass  marr.:^*^ 
grössere  Mengen  von  dem  zu  untersuchenden  Präparate  zur  Verfügun^^»> » 
hat.  Bei  der  Alkoholmethode  nach  den  Vorschlägen  von  Denaeye^cr  ^ 
and  von  Komme  rieh  genügen  geringere  Quantitäten,  indess  ist  di^^  ^ 
analytische  Methode,  wenn  man  genau  nach  den  Angaben  von  DenaeyeK^  ^ 
arbeitet,  in  der  praktischen  Ausführung  recht  umständlich,  and  Kemme  "^ 
rieh  gab,  wie  schon  vorhin  erwähnt,  an,  dass  sein  Verfahren  nicht  hin 
reichend  sicher  sei.  Die  Vorschläge  von  E.  Beckmann,  welcher  darcl 
Formaldehyd   den    Leim    von  Pepton   trennen   will,  *)   haben  sich   naclF 

ij  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.    Mtlnchen  1894. 
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unseren  Erfabrangen  Dicht  bewährt,  indem  Albnmosepepton  noch  leichter 
als  Leim  durch  Formaldehyd  gefällt  wird.  Ueber  das  Verhalten  von 
Pankreas-Pepton  zu  Formaldehjd  haben  wir  keine  Erfahrungen  gesammelt. 
Nach  eingehender  Prüfung  aller  Verhältnisse  habe  ich  die  Ueberzeugung 
gewonnen,  dass  die  Alkohol  -  Methode  besondere  Beachtung  verdient. 
Gelatine  bester  Qualität  wurde  in  Stücke  zerschnitten,  in  einem  Kolben 
viermal  hinter  einander  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht  und  die  alko- 
holische Flüssigkeit  beseitigt.  Nachdem  auf  diese  Weise  alle  in  Alkohol 
etwa  löslichen  Bestandtheile  entfernt  waren,  lösten  wir  den  Rückstand 
in  so  viel  heissen  Wassers,  dass  die  Flüssigkeit  ungefähr  5^  Gelatine 
enthielt.  Bei  Zimmertemperatur  würde  die  Lösung  starr  gewesen  sein; 
wir  erwärmten  daher  auf  +  40  ®  C.  und  führten  bei  dieser  Temperatur 
die  nöthigen  Abmessungen  hinter  einander  au».  Je  50  cc  dienten  zur 
Bestimmung  des  Gesammt-Stickstoffes.  Weitere  50  cc  wurden  in  flache, 
gestanzte  Stanniolschälchen  eingegossen.  In  letztere  brachten  wir  ausser- 
dem so  viel  langfaserigen  Asbest,  dass  die  Flüssigkeit  grösstentheils  da- 
durch aufgesogen  wurde.  Diese  Hessen  wir  in  den  Stanniolschalen  auf 
dem  Wasserbade  vollständig  zur  Trockne  verdunsten,  schnitten  dann  die 
Schale  und  den  Asbest  mit  einer  Scheerc  in  Streifen  und  kochten  diese 
Masse  in  Bechergläsern  viermal  hinter  einander  mit  absolutem  Alkohol 
aus.  Nach  Entfernung  des  Alkohols  übergössen  wir  das  Gemenge  von 
Stanniol,  Asbest  und  Gelatine  mit  Eiswasser,  dem  10  Volumprocent 
kalten  Alkohols  zugesetzt  waren,  unter  Hinzufügung  einiger  kleiner  Stücke 
von  Eis,  so  dass  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  stets  weniger  als  -|-  5®C. 
betrug,  Hessen  durch  eine  Rührmaschine  die  Flüssigkeit  ungefähr  2  Mi- 
nuten lang  in  wirbelnde  Bewegung  setzen,  wiederholten  dreimal  das 
Extrahiren  mit  Eiswasser  in  gleicher  Weise,  und  sammelten  nun  das 
Unlösliche  auf  einem  Filter.  Sodann  wurde  der  Inhalt  des  Filters  in 
ein  Becherglas  zurückbefördert,  mit  Wasser  ausgekocht,  auf  dem 
Filter  vollständig  ausgewaschen  und  diese  Flüssigkeit  zur  Stickstoff- 
bestimmung verwendet. 

Durch  wiederholte  Analysen  haben  wir  uns  davon  überzeugt,  dass 
ungefähr  95 — 98%  des  verwendeten  Leim-Stickstoffs  auf  diese  Weise 
wiedergefunden  wurden  und  kaum  nachweisbare  Antheile  durch  das  Eis- 
wasser in  Lösung  gehen.  Andererseits  löste  sich  Serumpepton  (vorzugs- 
weise Albnmosepepton  enthaltend),  in  gleicher  Weise  behandelt,  fast  voll- 
ständig in  Eiswasser  auf,  und  wurden  an  das  kochende  Wasser  nur  ganz 
geringe  Mengen  abgegeben,  so  dass  bei  der  Untersuchung  von  Handels- 

Freieniui,  Zeiinchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIV.  Jahrgang.  25 
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Peptonen  and  Fleischextracten  das  geringe  Minns  an  Leim  -  Stickstoff 
und  das  geringe  Pias  des  Pepton-Stickstoffs  sich  annähernd  aasgleichen 
dürfte. 

Ammoniaksalze  im  Fleischextract. 

Die  Beohachtung  von  E.  Kemmerich,  betreffend  das  Vorkommen 
von  Ammoniaksalzen  im  Fleischextract,  kann  ich  bestätigen,  und  zwar 
sind  die  Ammoniaksalze  auffsilligerweise  in  Alkohol  löslich  und,  wie  es 
scheint,  mit  Alkoholdärapfen  theilweise  flüchtig.  Ich  habe  den  Ammo- 
niakverbindungen keine  nähere  Beachtung  geschenkt  und  spreche  nar 
die  Yermuthung  aus,  dass  vielleicht  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit 
Säuren  der  Fettreihe  im  Fleischextract  voHianden  sein  können. 

Man  bestimmt  den  Ammoniak-Stickstoff,  indem  man  10  ^  Fleisch- 
extract in  Wasser  löst  und  nach  Zugabe  von  Baryumcarbonat  das  Am- 
moniak abdestillirt.  (Die  Verwendung  von  Magnesia  ist  zur  Abscheidung 
des  Ammoniaks  in  diesem  Falle  unzulässig.) 

Gang  der  Untersuchung. 

Unter  Berücksichtigung  der  vorstehend  mitgetheilten  Erfahrungen 
gestatte  ich  mir  folgenden  Gang  der  Untersuchung  in  Vorschlag  zu 
bringen. 

L    Bestimmung   von  Wasser,    Asche,   Chlornatrium, 

Gesammt-Stickstoff. 

Zur  Bestimmung  von  Wasser,  Stickstoff,  Asche  und  Chlornatrium 
werden  von  trocknen  und  extractförmigen  Fabrikaten  je  5— 7  p,  von 
flüssigen  je  20 — 26  g  abgewogen.  Das  zur  Wasserbestimmung  dienende 
Quantum  bringt  man  in  dünne  gestanzte  Stanniolschalen.  (Dieselben 
sind  zum  Beispiel  bei  A.  F 1  a  c  h -Wiesbaden ,  C.  Gerhardt- Bonn, 
Dr.  Geissler's  Nachfolger- Bonn  und  anderen  Firmen  zu  haben.)  Unsere 
Schalen  haben  eine  Höhe  von  20  mm  und  einen  Durchmesser  von  55  mm. 
Hierin  löst  man  das  Extract  in  wenig  heissen  Wassers  und  gibt  so  viel 
ausgeglühten,  langfaserigen  Asbest  hinzu,  dass  die  Flüssigkeit  von  letz- 
terem nahezu  vollständig  aufgesogen  wird.  Das  Gewicht  des  verwendeten 
Asbestes  muss  man  der  Tara  der  Stanniolschale  hinzuaddiren.  Ja  einem 
doppelwandigen  Wassertrockenschranke  wird  das  Extract  getrocknet,  bis 
eine  Abnahme  des  Gewichtes  nicht  mehr  stattfindet  und  auf  diese  Weise 
der  W  a  s  s  e  r  gehalt  ermittelt.  Das  Stanniolschälchen  nebst  Inhalt  dient 
später  zur  Bestimmung  des  Leims  (siehe  Abschnitt  IV). 
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n.    Stickstoff  in  Form   unveränderter  Eiweissstoffe, 
coagnlirbarer  Albumine  and  gemahlenem  Fleisch. 

Gewisse  Fleiscbpräparate   enthalten   geringe  Mengen   von   fein   ge- 
mahlenem Fleisch   beigemengt.     Man   macht  zunächst  eine  Vorprüfung, 
lodern  man  das  Fleischextract  in  kaltem  Wasser  löst  und  das  Ungelöste 
anter  dem  Mikroskop  untersucht. 

Sind  Fleischfasem  vorhanden ,  so  wägt  man  5  g  von  trocknen, 
3  — 10  g  von  extractförmigen,  20 — 25  g  von  flüssigen  Präparaten  ab, 
^^^^trahirt  dieses  Quantum  mit  kaltem  Wasser,  sammelt  das  Unlösliche 
a-«if  einem  Filter  und  bestimmt  den  darin  enthaltenen  Stickstoff  (Fleisch- 
^sa.^r-Stickstoff,  einschliesslich  sehr  geringer  Mengen  unveränderter  anderer 
Eli 'Weissstoffe).  Das  Filtrat  wird  mit  Essigsäure  versetzt,  gekocht  und 
<*-^s  Unlösliche  ebenfalls  abfiltrirt  und  zur  Stickstoffbestimmung  benutzt 
(^  t:ickstoff  in  Form  von  coagulirbarem  Ei  weiss).  —  Enthält  das  Fabrikat 

und  dies  ist  bei  allen  besseren  Fleischextracten  und  Peptonen  der 

^^-11  —  kein  Fibrin,  so  kocht  man  das  abgewogene  Quantum  sofort 
''^it  Wasser  unter  Zugabe  von  Essigsäure  und  führt  nur  eine  Stickstoff- 
^^^«timmung  der  unlöslichen  Substanz  aus.  Als  Filter  benutze  man  mög- 
liobst  stickstofffreies  Papier  von  Schleicher  und  Schüll. 

Selbstverständlich  ist  es  auch  zulässig,  das  Filtrat  auf  ein  gewisses 
^^olnmen  aufeufüllen  und  in  einem  Theile  desselben  den  Stickstoff  zu 
^^stimmen.  Die  Differenz  zwischen  dieser  Zahl  und  dem  gefundenen 
®^^sammt- Stickstoff  gibt  den  in  Form  von  Albumin  (beziehungsweise 
Albumin  und  Fleischfaser)  vorhandenen  Stickstoff  an. 

III.    Stickstoff  in   Form   von   Ammoniak  salzen. 

5  g  trockenes,   oder  10  ^  extractförmiges,   oder  20 — 25  ^  flüssiges 
**^tract  werden   abgewogen,    in   Wasser   gelöst   und   nach   Zugabe   von 
^iryumcarbonat  wird  der  Ammoniak-Stickstoff  abdestillirt. 

IV.    Bestimmung   des   Leim -Stickstoffs. 

Der  im  Abschnitt  I  näher  beschriebene,  bei  der  Wasserbestimmung 

^^'^altene  Trockenrückstand  befindet  sich  mit  dem  Asbest  in  einer  Stan- 

^^oischale.    Letztere,  nebst  Inhalt,  wird  mittelst  einer  Scheere  in  schmale 

^t^eifen  geschnitten   und   in  einem  Becherglase  viermal  hinter  einander 

^^t  absolutem  Alkohol    ausgewaschen.     Nach    Entfernung   des  Alkohols 

^^ergiesse   man   das  Gemenge    von  Stanniol,    Asbest   und   Gelatine   mit 

^iswasser,  dem  10  Volumprocent  Alkohol  hinzugegeben  sind,  unter  Hin- 

^^ftgung   einiger   kleiner   Stücke   von   Eis,   um   die   Temperatur   dieser 


o^« 
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Flüssigkeit  stets   unter   -|-  5  ^  C.   halten   zu   können.     In  einer  Rühr- 
maschine,   wie  solche  zur  Bestimmung   der  Phosphorsäure   gebräuchlich«, 
lassen    wir   die  Flüssigkeit   ungefähr   2  Minuten   lang  in  wirbelnde  Be — 
wegung  setzen  und  wiederholen  das  Extrahiren  mit  Eiswasser.     Sodan 
wird  das  Unlösliche   (nebst  Stanniol  und  Asbest)   auf  einem  Filter   ge 
sammelt  und  so  lange  mit  Eiswasser  ausgewaschen,  bis  das  Fiitrat  völli 


farblos  abßiesst.     Nun  wird  der  Inhalt  des  Filters  in  das  Bechergla^^  — s 
zurückbefördert,  mit  Wasser  ausgekocht,  auf  dem  Filter  gut  ausgewaschen 
die  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  concentrirt  und  hierin  nach  der  Me 
thode  von  Kjeldahl  der  Stickstoff  bestimmt. 

V.    Stickstoff  in  Form   alkohollöslicher  Fleischbasen, 
sowie    von    Leucin,    Tyrosin    und    anderen    Zersetzung 

producten    des   Fleisches. 

Von   trocknen   Präparaten   werden   5  tj   abgewogen    und    in   eine 
Becherglase  mit  25  cc  Wasser  erwärmt.    Von  cxtractförmigen  nehme  m 
ungefähr  10  ^  und  setze  diesem   \0  cc  Wasser  hinzu.    Das  Abwägen  d 
extractförmigen  Präparate  geschieht  zweckmässig  in  der  Weise,  dass  m 
die  Hälfte  eines  kleinen  Filters  von  stickstofffreiem  Papier  (Schleich 
und  Schall)  tarirt,  mit  einem  Spatel  das  Extract  auf  das  Papier  streich, 
schnell  wägt,    Extract  und  Papier  in  einem  Becherglase  mit   der  ang 
gebenen  Menge  Wassers  übergiesst   und  im  Wasserbade  erwärmt.     Vi 
dickflüssigen  Extracten  nehme  man  20 — 25  g.     Ein  Zusatz  von  Wass^i" 
ist  hier  nicht  nöthig.     Dünne  Peptonlösungen  werden  durch  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade   concentrirt,   indem   man    50  cc  auf  ungefi&hr  die 
Hälfte   eindunstet.     Das   so  behandelte  Pepton  wird  nun   allmählicii 
und   unter   Umrühren   mit   250  cc  absolutem    Alkohol   Übergossen,   dies 
Gemisch  einige  Minuten  lang  gerührt,  nach  Verlauf  von  10 — 12  Stunden 
die  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen.    Durch  Alkohol    werden  Leucin,    Tyrosin   und  andere  nicht 
näher   bekannte  Zersetzungsproducte,    sowie   ein  Theil   der  Fleischbaseo 
gelöst.     Man  destillire  den  Alkohol  vollständig  ab   und  löse  den  Rück- 
stand  in  Wasser.     Sollten   beim  Lösen   sehr   geringe  Mengen   flockiger 
Ausscheidungen  zurückbleiben,  so  werden  solche  abfiltrirt ;  der  Stickstoff 
darin  wird  bestimmt   und    dieser  zu  der  gefundenen  Menge    des  später 
zu  ermittelnden  A 1  b  u  m  o  s  e  -  Stickstoffs  addirt. 

Die  klare  Lösung  verdünnen  wir  mit  Wasser  bis  zum  Volumen  v( 
500  er,    verwenden   je    100  cc  zur  Bestimmung   des  Gesammt-Stickstc 
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dieser  Flflssigkeit  und  andere  100  cc  zar  Ermittelung  des  Ammoniak- 
StickstofÜB  nach  Zugabe  von  Baryumcarbonat.  Wie  schon  früher  mit- 
Setheilt,  verflüchtigt  sich  beim  Abdestilliren  des  Alkohols  ein  Theil  des 
Ammoniaks,  so  dass  dasselbe  in  dieser  Lösung  nicht  genau  bestimmt 
werden  kann.  Die  nochmalige  Ammoniakbestimmung  dient  nur  dazu, 
um  den  in  Form  von  alkohollöslichen  Fleischbasen  und  Zersetzuogsstoffen 
des  Fleisches  vorhandenen  Stickstoff,  frei  von  Ammoniak-Stickstoff,  be- 
jrechnen  zu  können. 

VI.    Die  Behandlung  des  in   Alkohol   unlöslichen 

Rückstandes. 

Das  Filter,  ii?elches  zur  Trennung  der  Alkoholfällung  von  den  in 
Alkohol  löslichen  Bestandtheilen  benutzt  wurde,  breitet  man  auf  einer 
TJhrschale  flach  aus  und  befördert  den  Inhalt  des  Filters  mittelst  einer 
Spritzflasche  durch  Wasser  in  das  bereits  benutzte  Becherglas.  Die  wäss- 
rige  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  erwärmt  bis  der  Alkohol  vollständig 
verdunstet  ist  und  nun  sogleich  durch  ein  möglichst  stickstofffreies  Filter 
gegossen.  £in  geringer  Theil  der  Albumose  pflegt  durch  die  Einwir- 
kung des  Alkohols  unlöslich  geworden  zu  sein,  und  ist  es  nöthig,  diese 
Albamose  auf  dem  Filter  zu  sammeln,  sie  mit  heissem  Wasser  auszu- 
waschen und  den  Stickstoff  darin  zu  bestimmen.  Die  gefundene  Menge 
des  Stickstoffs  wird  dem  später  zu  ermittelnden  Albumose-Stickstoff  hinzu- 
addiit. 

Das  gesammte  Filtrat  verdünne  man  auf  500  cc,  hiervon  dienen  je : 
50  cc  zur  Bestimmung  des  Gesammt-Stickstoffs, 
50  «    «  «  von  Albumose,  Leim,  Pepton, 

100  «    «  «  «     Pepton. 

Der  Rest  der  Flüssigkeit  wird  bis  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft 
and  nun  zum  qualitativen  Nachweis  von  wirklichem  Pepton  in  folgender 
Weise  verwendet.  Zur  Abscheidung  von  Albumose  und  Leim  versetzt 
man  die  concentrirte  Flüssigkeit  mit  so  viel  Ammonsulfat,  dass  ein  Theil 
dieses  Salzes  ungelöst  bleibt.  Die  abgeschiedene  Albumose,  der  Leim 
und  das  ungelöste  Ammonsulfat  werden  abtiltrirt,  das  Filtrat  mit  einigen 
Tropfen  einer  sehr  dünnen  Lösung  von  Kupfersulfat  gemischt  und  reich- 
liche Mengen  einer  concentrirten  Natron-  oder  Kalilauge  hinzugefügt. 
Man  achte  darauf,  dass  die  Menge  des  Kupfers  nicht  zu  gross  ist,  weil 
sonst  die  eigenthümliche  Rothfärbung  nicht  zu  erkennen  ist  und  eine 
blaue  Färbung  eintritt. 


t 


VII.    Pankreas-Pepton, 
ich  Abschnitt  VI  erhaltene  Lösang  enthält  neben  Leim   an 
(las   sümmtlichc   Pankreas- Pepton.     Man   dampfe    100  cc  de 
fLösung  in  einer  Porzellanschale  auf  8 — 10  cc  ein.    Nach  de 
fügt   man   mindestens    100  cc  einer   gesättigten,    kalte 
fon  Ammonsulfat  hinzu,  rührt  gut  um,  sammelt  den  Niederschi 

Filter  und  wäscht  mit  kalter,  gesättigter  Lösung  von  Ammon 
IS.     Sodann  wird  der  Inhalt   des  Filters   in  kochendem  Wasse 
^das  Filter  vollständig  ausgewaschen  und  diese  Flüssigkeit  in  eine 
fanschale,  unter  Zugabe  hinreichender  Mengen  von  Baryamcarbonat9' 
r  Trockne  verdunstet,  bis  nach  Zusatz  neuer  Mengen  von  Baryum—  m-ji- 
at  weder  durch   den  Geruch,    noch    durch  Reagenspapier  in   der^^  '^n 
ichenden   Dämpfen   Spuren    von   Ammoniak    nachgewiesen    werdcnc'so 
en.     Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  übergössen,  das  Gemenge  voc^  ^n 
umsulfat  und  ßaryumcarbonat  abfiltrirt,  ausgewaschen,  in  dieser  Flüssig-  rs^ss- 
nach  dem  Verfahren  von  Kjcldahl  der  Stickstoff  bestimmt  and  dieser  -^^ 
Stickstoff  in  Form  von  Pankreas-Pepton  in  Anrechnung  gebracht. 

VIII.    Albumose-Pepton. 

Ein  kleiner  Thoil  des  in  Form  von  Albumosepepton  vorhandenei 
ickstoffs  wurde  bereits  nach  dem  unter  V  und  VI  angegebenen  Ver 
hren  gefunden.  Die  Hauptmenge  ist  in  der  nach  VI  erhaltenen  Lösanj 
^banden  und  wird  hierin  wie  folgt  bestimmt: 

50  cc  der  Lösung   werden   mit   dem   gleichen  Volumen  verdAnnte: 
ihwefelsäure  (1  Volumen  :  3  Volumen  Wasser)  kalt  versetzt  and  so  vies — =1 
liosphor wolframsäure  hinzugefügt,  bis  durch  letzteres  Reagens  eine  weitet  -     ^ 
usscheidung  nicht  mehr  erfolgt.    Der  Niederschlag  wird  mit  verdflnnte —    ^ 
:hwefelsäure  ausgewaschen   und  der  Stickstoffgehalt  des  Niederschlag! 
(Stimmt.     Dieser   besteht   aus  Stickstoff  in  Form  von  Albamose,    Pa 
'easpepton  und  Leim.     Der  Stickstoffgehalt  der   beiden  letztgenannte?^ 
[}rbindungen  ist  bereits  ermittelt,  und  berechnet  man  aas  der  DiiFere: 
e   vorhandene   Menge   des  Albumose-Stickstoffs,    welcher   die   anter 
id  VI   gefundenen    minimalen   Mengen   von  Albumose-Stickstoff  hinz 
addiren  sind. 

IX.    Stickstoff  in   Form   der  in  Alkohol   unlöslichen 

F 1  e  i  s  c  h  b  a  s  e  n. 
Dieser  ergibt  sich  aus  der  Differenz  zwischen  dem  Gesammt-Sticksto^ 
r  Lösung  VI  und  dem  nach  VIII  durch  Phosphorwolframsäare  gefiülton 
ickstoff. 


>>ii:-e 
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Mittheilimgen  ans  dem  chemischen  Laboratorium 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


üeber  den  Nachweis  nnd  die  BestimmuDg  von  Metallen 

in  fetten  Oelen. 

Von 

H.  rresenins  und  A.  Schattenfroli. 

Anlässlich  der  Untersachong  einer  im  vorigen  December  übersandten 
Probe  Speiseöls  auf  einen  etwaigen  Gehalt  an  Metallen  war  es  uns  auf- 
gefallen, dass,  von  einigen  Rathschlägen  in  Benediktes  »Analyse  der 
Fette«  abgesehen,  in  der  Literatur  keine  Arbeiten  existirten,  die  einen 
Anhaltspunkt  für  den  dabei  einzuschlagenden  Weg  hätten  geben  können. 
Wir  unternahmen  es  daher,  die  Methoden,  die  in  solchen  Fällen  ange- 
wendet werden  können,  kritisch  zu  prüfen. 

Zu  diesem  Zweck  versetzten  wir  reines  Sesamöl  mit  Salzen  der  in 
Betracht  kommenden  Metalle  (Kupfer,  Blei,  Eisen,  Zink,  Aluminium), 
und  zwar  wurden  mit  Ausnahme  von  Kupfer,  das  als  Grünspan  — 
wegen  der  grossen  praktischen  Bedeutung  dieses  Salzes  —  zugesetzt 
wurde,  die  Ölsäuren  Verbindungen  gewählt.  Hierdurch  wird  der  natür- 
liche Vorgang  am  getreuesten  nachgeahmt,  da  eine  Aufnahme  von  Me- 
tallen in  das  Gel  wohl  meistens  dadurch  erfolgt,  dass  die  frei  gewordene 
Oelsänre  das  metallene  Gefäss  angreift,  und  das  gebildete  Ölsäure  Salz 
sich  in  dem  Gele  löst.  Ausserdem  sind  vielleicht  Grünspan  oder  Metall- 
hydroxyde auch  im  nicht  ranzigen  Gel  löslich,  möglicherweise  mit  gleich- 
zeitig eintretender  Verseifung  desselben.  Die  Gleate  von  Zink  und  Blei 
worden  dem  Gel  in  abgewogener  Menge  zugesetzt,  während  der  Kupfer-, 
£is^-  und  Aluminiumgehalt  durch  Veraschen  desselben  bestimmt  wurde. 
Das  Nähere  hierüber,  ebenso  wie  über  die  einzelnen  Salze  und  deren 
Darstellong,  wird  in  den  betreffenden  Abschnitten  erwähnt  werden ;  voraus- 
geschickt sei  nur,  dass  alle  Gleate  durch  Fällen  einer  wässrigen  Lösung 
von  ölsaurem  Kali  mit  einem  Salz  des  betreffenden  Metalls  gewonnen 
wurden,  femer,  dass  die  Gleate  dem  Gel  in  verhältnissmässig  beträchtlicher 
Menge  zugefügt  wurden,  um  den  Werth  der  einzelnen  Methoden  richtiger 
beurtheilen  zu  können.  Das  Sesamöl,  welches  wir  bei  unseren  Versuchen 
verwendeten,  war  so  gut  wie  aschefrei  (46,344  g  Gel  lieferten  0,0002  g 
Rückstand);  es  konnten  nur  Spuren  von  Eisen  nachgewiesen  werden. 
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Wenn  man  den  Metallgehalt  eines  Oeles  ermitteln  will,  so  kann 
man  auf  verschiedene  Weise  vorgehen.  Entweder  entzieht  man  dem- 
selben das  Metall  durch  Schütteln  mit  einer  verdünnten  Säure,  deren 
Salz  natürlich  löslich  sein  muss,  oder  man  fällt  es  aus  der  ätherischen 
Lösung  und  trennt  es  von  derselben  durch  Filtration,  oder  man  be- 
stimmt es  in  dem  Rückstand  des  veraschten  Oeles  (s.  o.).  Letztere 
Methode  eignet  sich  naturgemäss  nur  für  diejenigen  Metalle,  deren  Oxyde 
schwer  oder  gar  nicht  reducirbar  oder  die  wenigstens  erst  bei  den 
höchsten  Temperaturen  flüchtig  sind,  während  die  zuerst  erwähnten 
Methoden  mehr  oder  minder  allgemein  angewendet  werden  können. 

Kupfer. 

Eine  kleine  Quantität  Grünspan  wurde  in  heissem  Oel  gelöst  und 
das  dunkelgrüne  Filtrat  mit  reinem  Oel  vermengt.  In  der  oUvengrflnen, 
auch  in  der  Kälte  vollkommen  klaren  Lösung  wurde  der  Kupfergehalt 
durch  2  Veraschungen  festgestellt;  er  betrug  im  Mittel  0,012456  CuO. 

1)  31,575<7  Oel  wurden  verascht,  die  Asche  wurde  mit  Salpeter- 
säure eingedampft  und  geglüht.  Der  Rückstand  betrug  0,0038  g 
=  0fi\20%  CuO. 

2)  32,165  (/  Oel  in  gleicher  Weise  behandelt  lieferten  0,0041^ 
Rückstand  =0,0127%  CuO. 

Da  die  in  dem  Sesamöl  enthaltene  Spur  Eisen  vernachlässigt  werden 
konnte,  galt  der  Rückstand  als  Kupferoxyd,   und  da  Kupfer  durch  ein- 
faches Glühen  im  Bunsen-Brenner  sich  nicht  verflüchtigt,  konnte  dei 
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als  dem  Oel  wirklich  zukommend  betrachtet  werden.     Es  waren  dabei 
nur  die  anderen  Methoden  auf  ihre  Brauchbarkeit  zu  prüfen. 

Wir  versuchten  zunächst  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure das  Kupfer  als  Nitrat  in  Lösung  zu  bekommen.    In  einem  ziem- 
lich  geräumigen  Scheidetrichter   wurde   eine   aus   einem  Wägeröhrchei 
abgewogene  Quantität  Oel  in  etwa  der  dreifachen  Menge  Aether 
und  mit  verdünnter  Salpetersäure  versetzt;    nach  energischem  Schütteh 
wurden  die  Schichten  getrennt.     Nach  dreimaligem  Waschen,  das  erst4 
Mal  noch  mit  Säure,  das  zweite  und  dritte  Mal  mit  Wasser,  und  Ver- 
einigung  der   wässrigen   Flüssigkeiten,   wurde   zur  Trockne   verdampft —  — 
Der  Rückstand  war   nicht  nur  salpetersaures  Kupfer,   sondern  enthiel^^^ 
auch  organische  Substanz,  die  mit  in  Lösung  gegangen  war.    Er  wurd^^^ 
auf  folgende  Art  untersucht: 
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3)  Derselbe  wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt,  and  das 
t  Salzsäure  angesäuerte  Filtrat  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
»ff  gefällt.     Das  abfiltrirt«  Schwefelkupfer  wurde   sammt  dem  Filter 

einem  Platintiegel  heftig  geglüht  und  als  Kupferoxyd  gewogen. 
20,347^  Oel  Ueferten  0,0025  ^jr  CuO  =  0,0123  JlJ. 

4)  Der  Rückstand  wurde  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  aufge- 
DEimen  und  das  Filtrat  in  einem  kleinen  Platintiegel  etwa  eine  Stunde 
lg  der  Elektrolyse  unterworfen.  Die  abgegossene  Flüssigkeit  wurde 
igedampft,  der  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen  und 
i  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Das  abgeschiedene  Schwefel- 
pfer  wurde  filtrirt  und  geglüht. 

Angewandt  18,763^  Oel.  Der  elektrolytisch  erhaltene  Kupferbe- 
ilag  wog  0,0016^  =0,0020^  CuO;  Gewicht  des  durch  Glühen  des 
hwefelkupfers  erhaltenen  CuO  =  0,0005  </;  im  Ganzen  0,0025^  CuO 
0,0133 5fc. 

Durch  Schütteln  mit  Salpetersäure  kann  man  also  dem  Oel  das 
ipfer  quantitativ  entziehen.  Ebenso  gelingt  es,  das  ganze  Kupfer 
-ect  als  Sulfid  zu  fällen. 

Man  löst  in  einem  Kolben  eine  gewogene  Menge  Oels  in  etwa 
r  vierfachen  Menge  Aether,  säuert  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  an, 
zt  starkes  Schwefelwasserstoff -Wasser  hinzu  und  schüttelt,  nachdem 
m  mit  einem  Kautschukstopfen  verschlossen  hat,  kräftig  durch.  Nach* 
m  die  beiden  Schichten  sich  getrennt  haben,  sieht  man  das  gefällte 
Ifid  an  der  Berührungsgrenze  derselben  schweben.  Es  gelingt  nun 
»mlich  leicht,  dasselbe  abzufiltriren.  Man  giesst  erst  durch  ein  dop- 
Ites,  ätherfeuchtes  Filter  den  grössten  Theil  der  Aetherschicht  ab, 
icht  dann  das  Filter  wasserfeucht  und  filtrirt  die  wässrige  Flüssig- 
it.  Schliesslich  bleibt  auf  dem  Filter  eine  geringe  Menge  von  Aether 
d  Oel  zurück,  die  dann  durch  das  wieder  mit  Aether  befeuchtete 
Iter  glatt  hindurchgeht.  Das  Schwefelkupfer  wird  mit  Aether  gründ- 
h  gewaschen,  sammt  Filter  verascht,  stark  geglüht  und  als  Kupfer- 
yd  gewogen. 

5)  Angewandt  18,300^  Oel.  Der  durch  Veraschen  des  Schwefel- 
Lpfers  erhaltene  Rückstand  wurde  mit  Salpetersäure  eingedampft  und 
glüht.     Erhalten  0,0026^  CuO  =0,0142  51^. 

Das  zu  hohe  Resultat  erklärt  sich  dadurch,  dass  die  Salpetersäure 
nen  Theil  des  Sulfids  zu  Sulfat  oxydirt  hatte.  Es  konnte  auch  in  dem 
ässrigen  Auszug  des  Tiegelinhalts  Schwefelsäure  nachgewiesen  werden. 
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6)  Angewandt  21,762^  Oel.     Filter  und  Niederschlag  wurden  ein- 
fach verascht  und  geglüht;  erhalten  0,0027^  CuO  =  0,0124 J6. 

7)  Angewandt    23,742  g    Oel,    wie    in    6)    hehandelt.      Erhalten 
•0,0028  <7  CuO  =0,0118%. 

Man  bekommt  demnach  nach  allen  drei  Methoden  gute  Resultate. 
Das  Schütteln  mit  Salpetersäure  hat  hier,  wie  überall,  den  Yortheil,  dass 
man  mehr  Oel  als  bei  der  Yeraschung  in  Arbeit  nehmen  kann,  —  jeden- 
falls bleiben  die  wiederholten  Wägungen,  wie  sie  bei  Yeraschung  grösserer 
^Quantitäten  unausbleiblich  sind,  hier  erspart  —  es  wird  daher  in 
Anwendung  kommen,  wenn  man  nur  sehr  kleine  Mengen  Metall  quan- 
titativ zu  bestimmen  hat.  Das  Kupfer  direct  aus  dem  Oel  als  Sulfid  zu^ 
fällen,  empfiehlt  sich,  da  das  Filtriren  desselben  ziemlich  mühsam  ist, 
wohl  kaum  für  die  Praxis,  doch  kann  dies  Yerfahren  immerhin  zui 
Controle  der  andern  Methoden  angewandt  w^erden. 

Zink. 

\Qg  Oelsäure  wurden   mit   5^  festem  Aetzkali  und   40^  Waasei 
verrührt;    nach  Hinzufügen  von   2^1^  g  Aetzkali  und   kurzem   Erhil 
wurde  das  Ölsäure  Kali  von   der  Flüssigkeit  durch  Abpressen  getrennt^ 
und  in  absolutem  Alkohol  gelöst.    Nachdem  der  Alkohol  im  Yacuum  ver- 
dunstet war,  blieb  das  Ölsäure  Kali  als  durchscheinende  Gallerte  xurflck. 
Die  wässrige  Lösung  desselben  wurde  in  der  Wärme  mit  schwefelsaormii^^^ 
2ink  gefällt;   es  bildete  sich  dabei  ein  weisser  Niederschlag,   der  nacl 
kurzer  Zeit  als  klumpige  Masse  an  der  Oberfläche  schwamm.  Die  Flüssig- 
keit wurde  abgegossen ,  und  das  Ölsäure  Zink  mit  heissem  Wasser  untei 
tüchtigem  Umrühren  bis  zum  Yerschwinden  der  Schwefelsäure-Reactioi 
ausgewaschen.     Die  bröcklige,   ziemlich  schwer    knetbare  Masse 
nun  mit  Htdfe  eines  Giasspatels  gehörig  gemengt,  von  dem  mechaniscl 
anhaftenden  Wasser   durch  Absaugen   mit   Filtrirpapier  befreit    und   ii 
einem  Wägeröhrchen   verschlossen.     Auf  ein  Trocknen   wurde   bei   dei 
im  Allgemeinen   leichten  Zersetziichkeit   der   Ölsäuren  Salze  verzichtet  ^^ 
es  war  auch  bei  Beobachtung  der  unten  erwähnten  Cautelen  ganz  über — ' 
flüssig.     Ausserdem   dürfte   das   Ölsäure  Salz   auch  kaum  rein  erhalter^ 
werden,  da  durch  die  Kalilauge,  die  ja  durch  das  Abpressen  nicht  voll-^ — 
ständig  entfernt  werden  kann,  das  Zink  des  im  Ueberschusse  zugesetzterB^ 
Zinksulfates  als  Uydroxyd  gefällt  wird,  und  möglicherweise  letzteres  deoc* 
Oleate   anhaftet.     Der   Zinkgehalt   des  Präparates   wurde  auf  folgende 
Weise  festgestellt:   Eine  gewogene  Menge  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure 
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digerirt,  wobei^  die  Zersetzung  nar  langsam  eintrat,  und  die  salzsaure 
Lösung,  durch  Filtration  von  der  Oelsäure  getrennt,  mit  aufgeschlämmtem 
Qnecksilberoxyd  wiederholt  eingedampft;  der  Rückstand  wurde  geglüht 
und  als  Zinkoxyd  gewogen. 

8)  0,7386^  ölsaures  Zink  lieferten  0,1526/7  ZnO  =  20,66  JlJ 

9)  0,5977^  ölsaures  Zink  lieferten  0,1240  <;  ZnO  =  20,74  JlJ. 
Im  Mittel  20,70%   ZnO. 

Gleichzeitig  wurde  aus  dem  Wägeröhrchen  eine  Portion  in  einen 
tarirten  Kolben  gewogen,  letzterer  bis  etwa  zur  Hälfte  mit  Oel  gefüllt 
und  bis  zur  Lösung  des  Ölsäuren  Zinks  über  der  Flamme  erhitzt.  Dann 
wurde  mit  Oel  aufgefüllt,  tüchtig  durchgeschüttelt  und  nach  dem  Er- 
kalten gewogen.  Nach  längerem  Stehen  trübte  sich  das  Oel,  so  dass 
es  vor  dem  jedesmaligen  Gebrauche  erst  durch  kurzes  Einstellen  in's 
kochende  Wasserbad  geklärt  werden  musste. 

0,3174^  ölsaures  Zink,  entsprechend  0,0657^  ZnO,  wurden  in 
252,086  ^r  Oel  gelöst.     Das  Oel  enthielt  demnach  0,0261^6   ZnO. 

Ein  überraschendes  Resultat  gaben  die  Yeraschungen ;  es  ging  so 
gut  wie  nichts  dabei  verloren.  Man  kann  sich  dies  nur  erklären,  wenn 
man  annimmt,  dass  beim  einfachen  Veraschen,  bei  Vermeidung  heftigen 
Glühens,  das  Zinkoxyd  nicht  reducirt  wird. 

10)  17,870(7  Oel  in  einer  Platinschale  verascht.  Kohle  und  Asche 
mit  verdünnter  Salpetersäure  eingedampft,  geglüht ;  erhalten  0,0045  g 
ZnO  =0,0252,«. 

11)  26,340^7  Oel,  wie  in  10)  behandelt,  lieferten  0,0066^  ZnO 
=  0,0251  JI5. 

Durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Salzsäure  gelingt 
es  ebenfalls,  das  Zink  quantitativ  zu  bestimmen.  Die  salpetersaure 
Lösung  wurde  eingedampft,  der  gelbliche  Rückstand  mit  Wasser  aufge- 
nommen, die  Lösung  filtrirt,  das  Fiitrat  eingedampft,  der  Rückstand 
geglüht  und  als  Zinkoxyd  gewogen.  Das  Verfahren  ist  einfach,  hat 
aber  den  Nachtheil,  dass  man  das  Zinkoxyd  nicht  immer  rein  bekommt ; 
es  bleibt  leicht  schwer  verbrennliche  organische  Substanz  zurück,  die 
dann  die  Bestimmung  ungenau  macht.  Man  kann  sich  dadurch  helfen, 
dass  man  den  Rückstand  der  salpetersauren  Lösung  mit  möglichst  wenig 
Wasser  aufnimmt,  ebenso  den  Inhalt  der  Platinschale  nochmals  mit 
Salpetersäure  eindampft,  das  Nitrat  in  wenig  Wasser  löst  und  erst  den 
geglühten  Rückstand  dieser  Lösung,  falls  er  rein  weiss  ist,  als  Zink- 
oxyd verrechnet,  besser  aber  arbeitet  man  wie  folgt: 
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Man  dampft  die  Salpetersäure  Lösung  ein,  nimmt  mit  Wasser  auf 
und  fällt  bei  70^  C.  unter  Zusatz  von  Essigsäure  und  etwas  essigsaurem 
Ammon  mit  Schwefelwasserstoffwasser.  Das  abgeschiedene  Schwefelzink 
wird  filtrirt,  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  mit  Quecksilberoxyd 
in  Zinkoxyd  übergeführt. 

12)  25,935  ^  Oel  lieferten  0,0068  g  rein  weisses  Zinkoxyd  =  0,0262  % . 

13)  Angewandt  13,748^  Oel.  Der  Rückstand  war  nicht  rein  weiss, 
sondern  gelblich  gefärbt,  nicht  vollkommen  in  verdünnter  Salpetersäure 
löslich;  er  wurde  daher  gereinigt  (s.  o.)  und  lieferte  dann  0,0038^  ZnO 
=  0,0276  JIJ. 

14)  Angewandt  18,937^  Oel.  Die  Lösung  wurde  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt.     Erhalten  0,0050^  ZnO  =  0,0264  Jl5. 

Als  weniger  complicirt  erwies  sich  die  SchOtteimethode  mit  ver- 
dünnter Salzsäure.  Die  salzsaure  Lösung  wird  einfach  mit  Quecksilber- 
oxyd eingedampft  und  der  geglühte  Rückstand  als  Zinkoxyd  gewogen. 
Sollte  derselbe,  wie  es  bei  unseren  Bestimmungen  nicht  der  Fall  war, 
nicht  rein  weiss  sein,  so  müsste  man  ähnlich,  wie  wir  es  oben  be- 
schrieben, verfahren. 

15)  Angewandt  20,104  (/  Oel;  erhalten  rein  weisses  Zinkoxyd 
0,0052(7  =  0,0258  51^. 

16)  Angewandt  17,7995r  Oel;  erhalten  0,0047  (/  ZnO  =  0,0264  Jfc. 
Das  Zink   als  Sulfid  direct  aus   dem  Oel   abzuscheiden,   hat  seine 

Schwierigkeiten   und   kann    nicht  empfohlen   werden.     Zunächst  fällten 
wir  die  ätherische  Lösung  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium,  konnten 
aber   den  Niederschlag,  wie  wir  uns  wiederholt  überzeugten,   nicht  iso- 
liren,   da  er   stets   durch's   Filter   ging.     Wenn   wir   das  Oel   statt   in, 
Aether  in  Chloroform  lösten  und  bei  60  ^C.  mit  Schwefelammonium  fällten,, 
war   das   Schwefelzink   leichter  zu   filtriren.     Am   besten   fällt   mau   es^ 
durch   Schütteln   der   Chloroformlösung   mit   Schwefelwasserstoff -Wasseir 
bei  60  ^  C.  unter  Zusatz  von  Essigsäure  und  essigsaurem  Ammon. 

Das  Sulfid  wird  in  Salzsäure  g0öst,  mit  Quecksilberoxyd  in  Zink— 
oxyd  übergeführt  und  als  solches  gewogen. 

17)  13,646^  Oel  mit  Schwefelammonium    in  Chloroformlösung  be»- 
60^  C.  gefällt,  lieferten  0,0037^  ZnO  =  0,0271  Jfc. 

18)  14,801^  Oel  in  Chloroform  gelöst ;  mit  Schwefelwasserstoff  ge^ 
fällt,  lieferten  0,0039^  ZnO  =  0,0263  Jt. 

19)  18,092  g  Oel  wie   in    18)  behandelt,   lieferten  0,0046^  ZnO 
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Alamininiii. 
Oelsaures  Kali  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Aluminiumchlorid 
gefällt.  Das  gebildete  Ölsäure  Aluminium  ist  weisslich  gefärbt,  dick- 
breiig und  zersetzt  sich  leicht  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  unter 
Freiwerden  von  Oelsäure.  Eine  kleine  Quantität  wurde  im  Oel  gelöst 
—  die  Lösung  war  auch  in  der  Kälte  klar  —  und  der  Aluminium- 
gehalt der  Lösung,  da  das  Oxyd  nicht  reducirbar  ist,  aus  der  Asche 
bestimmt.     Er  betrug  im  Mittel  0,018151$  Al^Oj. 

20)  28,516  g  Oel  wurden  verascht.  Die  Kohle  und  Asche  mit 
Salpetersäure  eingedampft  und  geglüht.  Es  wurden  erhalten  0,0043^  AlgOj 
=  0,0183  Jt. 

21)  29,043^  Oel,  wie  in  20)  behandelt,  lieferten  0,0052^  Al^Oj 
=  0,0179515. 

Das  Aluminium  als  Hydroxyd  mit  Schwefelammonium  direct  aus  dem 
Oel  abzuscheiden,  misslang,  da  der  Niederschlag  stets  durch's  Filter  ging. 
Hingegen  konnten  wieder  durch  Schütteln  mit  Salpetersäure  und  mit 
Salzsäure  gute  Resultate  erzielt  werden.  Bei  ersterer  Bestimmung  wurde 
die  Lösung  eingedampft  und  der  mit  wenig  Wasser  aufgenommene  Rück- 
stand einfach  geglüht  und  als  Thonerde  gewogen. 

Aus  der  salzsauren  Lösung  wurde  das  Aluminium  durch  Ammoniak 
gefällt,  und  zwar  gestaltete  sich  das  Verfahren  folgendermaassen : 

Es    wurde   Ammoniak   im  üeberschuss   hinzugefügt  (der  gebildete 

Salmiak  befördert  die  Ausfällung  bedeutend)  und    auf  dem  Wasserbade 

Erwärmt.     Nachdem   der   grösste  Theil   des   Ammoniaks   verdampft   ist, 

Scheidet  sich   ein  Theil  des  Hydroxyds   aus.     Dasselbe  wird,   sowie  die 

Heaction  neutral   oder  schwach   sauer   geworden,    abfiltrirt,   das  Filtrat 

concentrirt,  wieder  mit  Ammoniak  übersättigt  und  weiter  erwärmt.    Ge- 

'Wöhnlich  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  noch  flydroxyd  aus.    Dasselbe 

wird  wieder  abfiltrirt,  das  Filtrat  eingedampft  und  die  ganze  Procedur  so 

lange  wiederholt,  bis  sich  kein  Niederschlag  mehr  bildet.  Die  Methode  ist, 

so   ausgeführt,   langwierig,   gibt  aber   sehr  genaue  Resultate.    Erwähnt 

inuss   noch   werden,    dass   das   Hydroxyd   nicht   weiss  ausföllt,    sondern 

bräunlich,  da  es  den  Farbstoff  des  Oeles,  der  zum  Theil  in  die  salzsaure 

Lösung   überzugehen  scheint,  mitreisst;    nach    dem   Glühen   gewinnt    es 

sein  normales  Aussehen. 

22)  32,600  g  Oel  in  ätherischer  Lösung  mit  Salpetersäure  geschüttelt. 
Rückstand  lichtgrau  gefärbt;    0,0061^  AlgOg  =  0,0187  Jli. 

23)  15,819^  Oel,  wie  in  22)  behandelt,  lieferten  0,0028^  AI2O3 
=  0,0177  515. 
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24)  39,728  g  Oel  in  ätherischer  Lösung  mit  Salzsäure  geschüttelt. 
Dreimaliges  Fällen  mit  Ammoniak  nöthig.  Erhalten  0,0071  g  Al^Oj 
=  0,017856. 

25)  20,092(7  Oel  wie  in  24)  behandelt.  Zweimal  abfiltrirt.  Er- 
halten 0,0037  (/  A\^O^  =  0filS^%. 

Blei. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Ölsäuren  Kalis  wurde  durch  Fällen 
mit  Bleiessig  ein  weisser  Niederschlag  erhalten,  der  fest  am  Boden  der 
Schale  haftete.  Nach  gründlichem  Auswaschen  wurde  er  wie  das  Ölsäure 
Zink  für  die  Analysen  vorbereitet  und  die  Bleibestimmung  wie  folgt 
ausgeführt :  Das  Oleat  wurde  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure zersetzt,  die  eingeengte  Lösung  durch  ein  feuchtes  Filter  in  einen 
Porzellantiegel  filtrirt  und  mit  Schwefelsäure  eingedampft.  Das  Mittel 
aus  2  Bestimmungen  betrug  41,85  Jlö  PbO. 

26)  0,4563  g  ölsaures  Blei  lieferten  0,2596  g  PbSO^  (0,1911  g  PbO) 
=  41,88  Jli  PbO. 

27)  0,3955^  Substanz  lieferten  0,2247(7  PbSO^  (0,1654^  PbO) 
=  41,82 Jl^  PbO. 

0,2523^  ölsaures  Blei  wurden  in  240,679  ^r  Oel  in  der  Wärme 
gelöst;  die  Lösung  hatte  demnach  einen  Bleigehalt  von  0,043951$  PbO 
=.  0,0597  Jli  PbSOj;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  war  sie  trüb. 

Die  Aschenbestimmungen,  in  einem  Porzellanschälchen  ausgeführt, 
gaben  alle  ein  zu  niedriges  Resultat;  es  verRüchtigt  sich  also  hierbei 
ein  Theil  des  reducirten  Metalls ;  letzteres  wurde  noch  durch  folgenden 
Versuch  bestätigt.  Bleihaltiges  Oel  wurde  aus  einer  Retorte  abdestillirt, 
wobei  ein  Ueberspritzen  durch  eine  passend  angebrachte  Kugelpipette 
vermieden  wurde.  Die  Destillation  wurde  bis  zur  vollständigen  Yer- 
kohlung  des  Rückstandes  fortgesetzt;  dann  wurde  die  Retorte  sammt 
Rückstand  in  einem  Porzellanmörser  zerrieben,  mit  heisser  Salpetersäure 
ausgelaugt,  und  in  der  Lösung  nach  dem  Verjagen  der  Salpetersäure  das 
Blei  als  Sulfid  gefällt ;  letzteres  wurde  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst  und  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  eingedampft.  Fast  alles  Blei 
konnte  gewonnen  werden. 

10,050(7  Oel  lieferten  0,0057^  PbSO^  =  0,0567  JlJ  PbSO^. 

Der  geringe  Verlust  erklärt  sich  wohl  dadurch,  dass  die  Kohle 
nur  schwer  vollständig  zu  extrahiren  ist.  —  Das  Destillat  wurde  in 
Aether  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff-Wasser  geschüttelt,  wobei  es 
sich,  wie  nicht  anders   zu  erwarten  war,   als  bleifrei  erwies. 


wie  30) 
behandelt. 
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28)  12,644  g  Oel  wurden  verascht.  Die  Asche  wurde  mit  Salpeter- 
are eingedampft  und  geglüht.     Erhalten  0,0048.^  PbO  =  0,0379^. 

29)  17,57 ^r  Oel,  wie  in  28)  behandelt,  lieferten  0,0058^  PbO 
:  0,0330  % . 

30)  16,205^  Oel  wurden  verkohlt,  Kohle  und  Asche  mit  Salpeter- 
ire  eingedampft  und  geglüht.     Erhalten  0,0026^  PbO  =  0,0160 Jl^. 

31)  14,825(7  Oel  lieferten  0,0026^  PbO  =  0,0175  JK  . 

32)  14,21.(7  Oel  lieferten  0,0022^  PbO  =  0,0155  JlJ. 

33)  14,723^  Oel  lieferten  0,0030^  PbO  =  0,0204  JlJ. 

34)  Angewandt  12,823^  Oel.  Die  Kohle  wurde  mit  einer  Lösung 
Q  salpetersaurem  Ammon  eingedampft;  Asche  mit  Salpetersäure  ein- 
dampft und  geglüht.     Erhalten  0,0024  (/  PbO  =  0,0187  Jl^. 

Als  Sulfid  und  durch  Schütteln  mit  Salpetersäure  kann  das  Blei 
antitativ  bestimmt  werden.  Ersteres  ist  leicht  filtrirbar  und  wird 
sh  gründlichem  Waschen  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und 
t  Schwefelsäure  eingedampft.  Die  salpetersaure  Lösung  kann  direct 
t  Schwefelsäure  eingedampft  oder  noch  vorher  mit  Schwefelwasserstoff 
!ällt  werden.  Am  besten  eignet  sich  aber  für  die  Bleibestimmung 
j  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das 
iisulfat  scheidet  sich  vollständig  aus  und  kann  leicht  abfiltrirt  werden, 
ter  sammt  Niederschlag  wird  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
petersaurem  Ammon  befeuchtet  und  in  einem  Porzellantiegel  verascht 
i  geglüht. 

35)  23,232  (7  Oel  mit  Schwefelsäure  gefällt,  lieferten  0,0138^  PbSO^ 
0,0594  Jlö   PbSO^. 

36)  19,251  (/Oel,  wie  in  35)  behandelt,  lieferten  0,0113  ^r  PbSO^ 
0,0587  JlJ. 

37)  15,270^  Oel  wurden  mit  Salpetersäure  geschüttelt,  aus  der 
sang  wurde  das  Blei  als  Sulfid  gefällt,  dieses  in  Salpetersäure  gelöst  und 
b  Schwefelsäure  eingedampft.    Erhalten  0,0092  ^  PbSO^  =  0,0602  JK . 

38)  17,78^  Oel  wurden  mit  Salpetersäure  geschüttelt,  direct  mit 
iwefelsäure  eingedampft;  schwefelsaures  Blei  grau  gefärbt.  Erhalten 
>109^  PbS04  =  0,0613  Jli. 

39)  18,421  g  Oel  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Erhalten  0,0109  g 
SO^  =  0,0592  % . 

40)  20,636  r;  Oel,  wie  in  39)  behandelt,  lieferten  0,0121  (/ PbSO^ 
0,0587  $(^. 
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Eisen. 
Oelsaures  Eisen,    aus  ölsaurem  Kali  durch  Eisenchlorid  gefällt,  \s^ 
rostbraun  gefärbt,    von   teigiger  Consistenz  und  ziemlich  leicht   zersetz — 
lieh.     Eine   kleine  Quantität   wurde    in  Oel   gelöst,   und   da  auch   bei 
längerem  Erhitzen  eine  vollständige  Klärung  nicht  eintrat,  wurde  filtrii 
und   in   dem   roth  gefärbten  Filtrat   durch   eine  Aschenbestimmung  dei 
Metallgehalt  im  Mittel  zu  0,0205^  Fe^Oj  gefunden. 

41)  18,438(7  Oel  lieferten  0,0037  </ Fe^Oj  =  0,0201  JlJ. 

42)  20,637^  Oel  lieferten  0,0043  </ Fe^Oj  =  0,0208  JiJ. 

Sowohl  die  Fällung  mit  Schwefelammonium  als  auch  das  Schtttteli^cn 

mit   Salzsäure    und   mit    Salpetersäure    gaben   damit    übereinstimmend-  ie 

Zahlen;  das  Eisen  wurde  stets  als  Hydroxyd  durch  Fällen  mit  Ainrnzm- 
moniak  bestimmt,  nachdem  vorher  mit  Salpetersäure  gekocht  werde  -^=n 
war;  das  Sulfid,  das  gut  filtrirt  werden  kann,  wurde  erst  in  verdttnnt^^aer 
Salzsäure  gelöst. 

43)  19,680^  Oel,  mit  Schwefelammonium  gefällt,  lieferten  0,0038         g 
Feg03  =  0,0193  51^. 

44)  23,879^  Oel,  wie  in  43)  behandelt,  lieferten  OfiObl  g  Fe^CI^^s 
=  0,0214^. 

45)  17,496^  Oel,  mit  Salpetersäure  geschüttelt,  lieferten  0,0035-        9 
Feg03  =  0,0200  Jg. 

46)  17,799^  Oel,  wie  in  45)  behandelt,  lieferten  0,0034^  Fe^' 
=  0,0191%. 

47)  24,001^  Oel,  mit  Salzsäure  geschüttelt,  lieferten  0,0051  ^Fe,< 
=  0,0212  Jl^. 

48)  14,940  <7  Oel,  wie  in  47)  behandelt,  lieferten  0,0031^  Fe,* 
=  0,0208  $fe. 

Damit  schlössen  wir  diese  Untersuchungen  ab.  —  Hat  man   nie      ^^ 
nur  ein  Metall  zu  berücksichtigen,  sondern  handelt  es  sich  darum,  üb^^'^" 
haupt  anorganische  Basen  nachzuweisen,  so  dürften  sich  hierzu  besondess^'  ^ 
zwei  Methoden  eignen,  die  Veraschung  und  das  Schütteln  mit  Salpet^^^' 
säure,   ersteres   für  die   qualitative,   letzteres   für  die   quantitative  H^^ 
Stimmung   der  Metalle;   im  speciellen  Fall  wird  man   auch   nach  eii^^' 
der  anderen   Methoden,    z.  B.    auf  Blei   durch  Schütteln   mit  Schwer«^'' 
säure,  prüfen.     Die  Trennung  der  einzelnen  Metalle  erfolgt  dann  nm^ 
den  allgemeinen  Vorschriften  der  analytischen  Chemie. 


Beiträge  znr  Trennnng  des  Quecksilbers  von  den  Metallen 

der  Arsen-  und  Kupfergruppe. 

Von 

Carl  yon  XJslar.^) 

Polstorff  und  Bülow  haben  gezeigt,^)  dass  das  Quecksilber  von 
Blei,  Silber,  Wismuth  und  Kupfer,  sowie  von  Arsen  und  Antimon  in 
«ehr  scharfer  und  bequemer  Weise  getrennt  werden  kann,  indem  man 
<lie  Sulfide  dieser  Metalle  mit  einer  Mischung  von  Kaliumsuliid-  und 
Kaliumhydroxyd-Lösung  behandelt. 

Es  bleiben  dann  die  Sulfide  der  ersten  vier  Metalle  völlig  ungelöst 
zurück,  während  das  Quecksilbersulfid  mit  den  Sulfiden  des  Arsens  und 
4les  Antimons  glatt  in  Lösung  geht.  Aus  dieser  Lösung  kann  dann  das 
<2aecksilbersulfid  durch  Zusatz  von  Chlorammonium  quantitativ  abge- 
schieden werden,  während  Arsen  und  Antimon  vollständig  in  Lösung 
l)ieiben.  Für  die  Trennung  des  Quecksilbers  vom  Cadmium  sowohl, 
^ie  vom  Zinn  erwies  sich  diese  Methode  als  unbrauchbar.  Es  wurde 
"bei  Anwesenheit  von  Cadmiumsulfid  das  Quecksilbersulfid  durch  die 
Kaliumsulfid-Kaliumhydroxyd-Mischung   nur   höchst   unvollständig  gelöst 


*)  Kaum  ist  ein  Jahr  verflossen,  seitdem  wir  den  Tud  Professor  L.  von 
Tslar's  zu  beklagen  hatten,  so  folgt  der  Sohn  dem  Vater  in  ein  frühes  Grab. 
darl  von  Uslar  ist  1861  zu  Göttingen  geboren.  Hier  genoss  er  auch  seine 
^Erziehung.  Im  Jahre  1889  machte  er  an  der  Georgia  Augusta  sein  pbanna- 
^^entisches  Staatsexamen.  Sein  Lieblingsfach  war  die  Chemie.  Seine  Lehrer, 
Ton  denen  er  mir  am  meisten  erzählt  hat,  waren  die  Herren  Polstorff,  Victor 
Meyer,  Wallach  und  Wolffhügel.  In  der  letzten  Zeit  hatte  er  angefangen, 
«ich  mit  physiologisch-chemischen  Fragen  zu  beschäftigen  und  hier  begegneten 
«ich  unsere  Interessen.  Die  Errichtung  eines  gemeinsamen  Laboratoriums,  längst 
geplant,  war  bereits  in  Angriff  genommen,  als  eine  eben  so  plötzliche  als  schwere 
Erkrankung  seinem  Leben  ein  Ende  machte.  Dr.  Bl achstein. 

«)  Archiv  der  Pharm.  229,  292. 
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und  ans  der  Lösung  des  Ziundisulfids  und  Quecksilbersnlfids  in  der  ge- 
nannten Mischung  durch  Erwärmen  mit  Salmiak  neben  Quecksilbersulfid 
stets   Zinnsulfid    in    nicht  unbedeutender  Menge  abgeschieden,   während 
gleichzeitig   ein   Theil  des   Quecksilbersulfids   mit  dem   Rest    des  Zinn — 
Sulfides  in  Lösung  blieb. 

Nachdem  sich  durch  diese  Untersuchung  herausgestellt  hatte,    das£ 
die   sonst   sehr   bequeme   Abscheidung   des  Quecksilbers   als  Sulfid    be' 
Anwesenheit  von  Cadmium  und  Zinn  nicht  ausführbar  ist,  hat  Polstorf- 
versucht,    das  Quecksilber   von    den  Metallen   der   Kupfer-   und  Arsen - 
Gruppe  nach  der  Methode  von  H.  Rose,   also   durch  Abscheidung  al« 
Chlorür  mittelst  phosphoriger  Säure,  zu  trennen. 

H.  Rose  hat  gezeigt,^)  dass  das  Quecksilber  von  einzelnen  Me 
tallen  dieser  Gruppen  durch  phosphorige  Säure  quantitativ  geschiedeiKr  -=ii 
werden  kann,  bei  Anwesenheit  der  sämmtlichen  hier  in  Frage  kommen^r"^3i- 
den  Metalle  ist  Polstorff^)  indessen  die  Trennung  bislang  nich^r^t 
gelungen. 

Bei  den  zahlreichen  und  in  mehrfach  modificirter  Weise  angestellter  le^sn 
Versuchen  wurde  zwar  das  Quecksilberchlorür  frei  von  anderen  Metalle  ^^o 
zur  Abscheidung  gebracht,  aber  stets  fielen  die  Quecksilberbestimmnnge  ^^i^n 
um  mehrere  Procente  zu  niedrig  aus,  es  wurde  also  ein  Theil  des  Quecto-^^" 
Silbers  in  der  Lösung  zurückgehalten.  Es  hat  den  Anschein,  als  ob  ein< 
der  Metallchloride  lösend  auf  das  Quecksilberchlorür  einwirke,  od< 
auch  vielleicht  die  völlige  Reduction  des  Quecksilberchlorides  verhindere.  ^ 
Es  erschien  daher  wünschenswerth,  das  Verhalten  eines  jeden 
Metallchloride  bei  der  Fällung  des  Quecksilbers  mit  phosphoriger 
genau  zu  prüfen.  Es  erschien  dieses  um  so  mehr  geboten,  als  H.  Ros- 
die  Trennungen  nur  bei  einem  Theil  der  hier  in  Frage  kommend« 
Metalle  quantitativ  verfolgt  zu  haben  scheint  und  weil  er  bei  einzelm 
Metallen  keine  befriedigenden  Resultate  erhielt. 

H.  Rose  führt  (a.  a.  0.)  nur  bei  der  Trennung  des  Quecksilbe^=^ 
vom  Kupfer  gut  stimmende  Resultate  an,    während   beim  Wismuth   ni^^"^ 
99,28  ^Iq  des  Quecksilberchlorids  erhalten  wurden  und  bei  der  Trennurr^^^^ 
von  Blei  mit  dem  Quecksilberchlorür  auch  Bleichlorid  zur  Abschelduv^^ 
gelangte.     II.  Rose   sagt   dann    weiter,   dass   das  Quecksilber  mitte'*-«^ 
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3)  Pülstorff  a.  a.  0. 
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phosphoriger  Säure  auch  vom  Oadmium,  Antimon  und  Arsen  getrennt 
werden  könne,  ffihrt  hierfür  indessen  keine  Belege  an. 

Auf  Veranlassung  von  Professor  Polstorff  hahc  ich  nun  diese 
Rose^sche  Methode  eingehend  studirt.  Es  stellte  sich  hierbei  heraus, 
dass  das  Quecksilber  von  allen  hier  in  Frage  kommenden  Metallen 
durch  AusfäUung  als  Chlorür  mittelst  phosphoriger  Säure  getrennt  werden 
kann  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Zinns. 

Bei  Anwesenheit  von  Zinn  erfolgt  die  Abscheidung  des  Quecksilbers 
nicht  vollständig,  da  das  Zinntetrachlorid,  wie  durch  directe  Versuche 
festgestellt  wurde,  lösend  auf  das  Quecksilberchlorür  einwirkt. 


Bei  meinen  nachstehend  beschriebenen  Untersuchungen  habe  ich 
dieselben  Metallverbindungen  benutzt,  welche  Bttlow  bei  seinen  Tren- 
nungen angewandt  hatte  und  deren  Reindarstellung  und  Prüfung  von 
J3  fi  1  o  w  in  seiner  Dissertation  ^)  näher  beschrieben  ist.  Nur  habe  ich 
vorgezogen,  an  Stelle  des  von  Bülow  benutzten  Kupfersulfates  ein  reines 
Kupferoxyd  anzuwenden. 

Zur  Abscheidung  des  Quecksilbers  diente  eine  phosphorige  Säure, 
die  in  bekannter  Weise  durch  Zerfliessenlassen  von  Phosphor  an  der 
lioft  hergestellt  war. 

Die  so  dargestellte  phosphorige  Säure  enthält  allerdings  etwas 
arsenige  Säure,  indessen  war  die  Menge  derselben,  wie  directe  Versuche 
ergaben,  so  gering,  dass  die  Anwesenheit  dieser  Verunreinigung  selbst 
bei  der  Trennung  des  Quecksilbers  von  Arsen  und  Antimon  keine 
Störungen  veranlassen  konnte.  Um  die  phosphorige  Säure  für  die 
einzelnen  Versuche  bequemer  abmessen  zu  können,  wurde  die  syrup- 
fdrmige  Säure  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Wasser  verdünnt.  Von  dieser 
etwa  20  procentigen  Säure  wurden  auf  je  0,1  g  eingewogenen  Quecksilber- 
chlorides etwa  5  cc  verwendet.  Die  Abscheidung  des  Quecksilberchlorürs 
wurde  bei  einer  Temperatur  von  etwa  40^  C.  bewirkt.  Es  schien  nicht 
zweckmässig  das  Quecksilber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  abzuscheiden  ^), 
da  dann  ein  10 — 12  stündiges  Stehenlassen  erforderlich  ist  und  beim 
längeren  Stehen  in  der  Kälte,  auch  bei  Anwesenheit  freier  Mineralsäureu, 
leicht  eine  Abscheidung  von  Phosphaten,  beziehungsweise  Phosphiten,  der 
Metalle  der  Kupfer-Gruppe  erfolgt.     Die  Trennungen  wurden  gleichzeitig 


1)  K.  Bülow.    Beiträge  zur  Trennung  des  Quecksilbers  von  den  Metallen 
der  sogenannten  Arsen-  und  Kupfergruppe.    Dissertation,  Göttingen  1890. 
*)  Wie  Rose  das  gethan. 
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in  salzsaurer  und  in  salpetersaurer  Lösung  ausgeführt,  um  festzustellen, 
ob  die  Anwesenheit  der  einen  dieser  beiden  Säuren  die  Trennung  mehr 
begünstigte  als  die  der  anderen. 

Die  Trennungen   in  salzsaurer  Lösung  wurden  doppelt  ausgeführt, 
die  eine  mit  geringerem,  die  andere  unter  grösserem   Zusatz   von  Salz- 
säure und  bei  allen  Trennungen  wurden  annähernd  gleiche  FlOssigkeita— 
mengen  ( 1 50  cc)  verwendet.     Das  Quecksilberchlorür  wurde  nicht  direc^-^ 
als  solches  gewogen,  da  bei  der  Abscheidung  desselben   in   der  Wänni 
leicht   eine  weitere   Reduction  zu  Metall  erfolgt.     Es  zeigte  sich,    das 


diese  Reduction  zu  Metall  namentlich  leicht  bei  Anwesenheit  grOsserei 
Mengen  von  Salzsäure  stattfindet,  während  sie  bei  Anwendung  salpeter 
saurer  Lösung  nicht  beobachtet  wurde.  Dann  erschien  es  aber  auci 
wünschenswcrth,  das  abgeschiedene  Quecksilberchlorür  auf  seine  Reii 
heit  zu  prüfen,  das  heisst  festzustellen,  ob  es  ganz  frei  von  Verbindunger'  ^sn 
des  anderen  Metalles,  von  dem  es  getrennt  werden  sollte,  abgeschiede:  -J*=3n 
war.  Diese  Prüfung  konnte  ja  bei  allen  Metallen  mit  Ausnahme  de^^  ^ 
Cadmiums  und  Zinns  leicht  und  ohne  Verlust  nach  der  von  Polstorf^ft"  f^ 
und  Bülow  ausgearbeiteten  Methode  ausgeführt  werden. 

Um  bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Trennungen  nnnöthigr'ZM*'* 
Wiederholungen  zu  vermeiden,  möchte  ich  das  eingeschlagene  VerfahreiiL— ^c n 
hier  darlegen: 

Die  mit  den  bei  den  einzelnen  Versuchen  angegebenen  Säuremenge^— ^^n 
versetzte   Lösung   der   Metallverbindungen   wurde   auf  150«?   verdQnn^^^^) 
auf  etwa  40 — 45  ^C.  erwärmt  und  nun  die  phosphorige  Säure  zugefflg^^^- 
Bei  möglichst  gleich  bleibender  Temperatur  Hess  man  dann  unter  öftere'  ^^ 
Umrühren  5 — 6  Stunden  stehen.     Hierauf  wurde   der  Niederschlag  g  "^^ 
sammelt  und  mit  stark   verdünnter  Salzsäure,  beziehungsweise  Salpetes^^r- 
säure,    vollständig   ausgewaschen.     Das  Filtrat   wurde   zur  Nachprflfni^^*ifi^ 
mit    einigen    Cubikcentimetern    der    Lösung    von    phosphoriger   Sau  -     ^ 
versetzt  und  einige  Stunden  bei  einer  Temperatur  von  etwa  40  ^  C.  steh*^^" 
gelassen.    Erfolgte  hierbei  eine  erneute  Ausscheidung,  so  wurde  diesel    •^ 
gesammelt,   gut   ausgewaschen   und    mit   dem   ersten  Niederschlage  v^^sr- 
einigt.     Aus   dem  Filtrat   wurde   das  betreffende   Metall   dann   in   em:^^- 
sprechender,    bei   den   einzelnen   Versuchen   anzugebender  Weise    ab^^^ 
schieden  und   zur  Wägung   gebracht.     Das  Filter,    beziehungsweise  di^ 
beiden  Filter,    mit  dem  Quecksilberchlorür-Niederschlag  brachte  ich    ^o 
ein  Becherglas,  versetzte  mit  Kaliumchlorat  (0,5  (/)  und  Salzsäure  (25^ 
von  25  ^   Gehalt),  Hess  zunächst   einige  Stunden   in   der  Kälte  stehen 
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id  erwärmte  dann  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  anf  dem  Wasserbade, 
9  der  Chlorgeroch  vollständig  verschwunden  war.  Darauf  wurde  filtrirt, 
3  Filterreste  sorgfältig  mit  heissem,  Salzsäure  enthaltendem.  Wasser  aus- 
waschen und  das  auf  dem  Wasserbade  erwärmte  Filtrat  mit  Schwefel- 
Lsserstoff  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  gesammelt,  von  dem  durch- 
^herten  Filter  mit  heissem,  Kaliumsulfid  enthaltendem  Wasser  in  das 
icherglas  zurückgespritzt  und  mit  der  Mischung  von  Kaliumsulfid-  und 
kliumhydroxyd-Lösung  digerirt.     Blieb  hierbei  ein  geringer  Rückstand 

was  nur  bei  der  Trennung  des  Quecksilbers  von  Wismuth  und  Blei 
r  Fall  war  —  so  wurde  derselbe  gesammelt  und  mit  der  Haupt- 
mge  des  betreffenden  Metalles  vereinigt.  Aus  der  Lösung  wurde  das 
lecksilber  durch  Frwärmen  mit  Salmiak  als  Sulfid  abgeschieden,  das 
Ifid  wieder  in  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  gelöst,  die  völlig  chlor- 
jie  Lösung  unter  genauem  Einhalten  der  von  Polstorff  und  Bülow 

a.  0.  S.  294)  vorgeschriebenen  Bedingungen  mit  Schwefelwasserstoff 
fällt,  das  Quecksilbersulfid  auf  gewogenem  Filter  gesammelt  und  bis 
r  Gewichtsconstanz  getrocknet.  Nach  beendeter  Wägung  überzeugte 
1  mich  jedesmal  von  der  Reinheit  des  Quecksilbersulfids,  indem  ich  das 
Iter  mit  dem  Niederschlage  im  gewogenen  Porzellan-Tiegel  veraschte. 
Die  von  mir  ausgeführten  Untersuchungen  hatten,  wie  oben  be- 
jrkt,  in  erster  Linie  den  Zweck,  eine  Methode  zu  ermitteln,  welche 
stattet,  das  Quecksilber  von  den  Metallen  der  Arsen-  und  Kupfer- 
appe  zu  trennen,  wenn  sämmtliche  häufiger  vorkommenden  Metalle 
3ser  Gruppe  vorhanden  sind.  Da  nun  die  Salze  verschiedener  dieser 
Btalle  nur  bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  freier  Säure  in  Wasser 
ne  Zersetzung  löslich  sind,  so  war  es  noth wendig,  bei  den  Trennungen 
imlich  stark  saure  Lösungen  anzuwenden.  Ueber  den  Einfluss  grösserer 
engen  freier  Säuren  bei  der  Fällung  des  Quecksilbers  als  Chlorür 
ircb  phosphorige  Säure  liegen  bislang  aber  keine  Angaben  vor. 

H.  Rose  (a.  a.  0.)  berichtet  nur,  dass  bei  der  Fällung  des  Queck- 
berchlorürs  in  saurer  Lösung  operirt  werden  müsste,  da  sonst  das 
lecksilberchlorür  sich  sehr  schlecht  absetze,  macht  aber  keine  Angaben 
•er  die  Mengen  der  Säure,  welche  bei  den  Fällungen  zugesetzt  wurden. 

den  Lehrbüchern  der  quantitativen  Analyse  von  Fresenius  und 
n  Finkener  findet  sich  nur  kurz  die  Angabe,  dass  bei  Anwesenheit 
n  Salpetersäure  stark  zu  verdünnen  sei. 

Es  erschien  deshalb  von  Interesse  zunächst  festzustellen,  ob  die 
iUung  des  Quecksilberchlorürs  nach  Rose 's  Methode   durch    die  An- 
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Wesenheit  grösserer   Mengen  Salzsäure  oder  Salpetersäure  gestört   wird 
und  wurden  deshalb  die  folgenden  Versuche  angestellt. 

a.  Angewandt  1 5  cc  Salzsäure  und  eben  so  viel  phosphorige  Säure. 
Die  Flüssigkeit  wurde  während  4  Stunden  in  der  Wärme  stehen  ge- 
lassen (40^).  Das  Quecksilberchlorür  war  nach. dieser  Zeit  vollständig 
ausgefällt ;  die  Graufärbung  des  ChlorOrs  Hess  auf  eine  theilweise  Re- 
duction  zu  Metall  schliessen. 

b.  Angewandt  20  cc  Salpetersäure  (von  25^1^).  Die  Flüssigkeit 
wurde  4  Stunden  bei  40  ^  digerirt.  Das  Chlorttr  hatte  sich  schneeweiss 
abgeschieden,  eine  Reduction  zu  Metall  war  nicht  zu  erkennen. 

Bei  beiden  Versuchen  wurde  das  vorhin  angegebene  Verfahren  ein- 
geschlagen und  das  Quecksilber  als  Sulfid  bestimmt. 

Es    hat   sich   nun   hier,   wie   auch   bei   den  späteren  Trennungen, 
gezeigt,   dass   in  salpetersaurer  Lösung   eine  Reduction  zu  Metall  nicht 
eintritt,  während  in  salzsaurer  Lösung  häufig,  besonders  aber  bei  Zusatz: 
grösserer  Mengen   Säure   die  Reduction   bis  zum  Metall  geht.     Es  em- 
pfiehlt sich  deshalb,  die  Trennungen,  wenn  irgend  möglich,  in  salpet^r— 
saurer  Lösung  vorzunehmen,  umsomehr,  da  bei  der  Reduction  zu  Metall- 
ein Verflüchtigen  als  solches  wohl  möglich  ist. 

Resultate : 

a.  Angewandt  0,4185  ^r  Hg Clj,  gefunden  0,3583^  HgS  entspr — 
0,41853/7  HgCljj  =  100,002  %  HgCl^. 

b.  Angewandt    0,3056^  Hg  Clg,     gefunden    0,262  ^r  Hg  S     entspr 

0,3060^  Hg  CI55  =  100,13  j6  HgClj. 

Trennung  des  Quecksilbers  yom  Kupfer. 

Bei  sämmtlichen  Versuchen  wurde  das  Kupfer  als  Oxyd  abgewogen^- 
Um  ein  reines  Kupferoxyd  zu  erhalten,  wurde  eine  heisse  Lösung  vor^- 
ganz  reinem  Kupfersulfat  in  siedende,  in  einer  grossen  Platinschale  he- — 
findlichc  Sodalösung,  die  im  starken  Ueberschuss  angewandt  wurde,  ein- — 
gegossen.  Der  Niederschlag  wurde  in  der  Platinschale  bis  zum  Ver- — 
schwinden  der  Schwefelsäurereacüon  ausgewaschen,  getrocknet  und  schwache 
durchgeglüht. 

Dann    wurde  der  Niederschlag,    um   die  noch  vorhandenen  Spurer:» 
von  basischem  Sulfat  zu  zersetzen,    in  der  Platinschale   mit   Sodalösun^ 
längere   Zeit   erhitzt,    völlig  ausgewaschen,  getrocknet  und  schwach  ge— 
glüht.     Das  Kupferoxyd  erwies  sich  jetzt  als  ganz  rein. 

Durch  Analyse  wurde  die  Reinheit  bestätigt. 
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I.  0,1496(7  Kupferoxyd  wurden  abgewogen,  in  10  cc  Salzsäure  ge-. 
löst  mit  150  rc  Wasser  verdflnnt.  Die  Lösung  wurde  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  und  das  ausgefällte  Schwefelkupfer  in  bekannter  Weise 
^Is  Kupfersulfür  gewogen.  Erhalten  0,1495  </ Cu^S,  entspr.  0,1495(7 
CuO  =  99,93^  CuO. 

II.  Angewandt  0,2152  </ CuO,  erhalten  0,2151  (^  Cu^S,  entspr. 
-0,2151^  CuO  =  99,95  %  CuO. 

Bevor  ich  jedoch  zur  Trennung  des  Quecksilbers  vom  Kupfer  schritt, 
-dberzeugte  ich  mich  durch  einige  qualitative  Versuche  davon,  dass  durch 
X^hosphorige  Säure  während  8  Stunden  bei  einer  Temperatur  von  40  ®  C. 
f^eine  Abscheidung  von  Kupferphosphat,  beziehungsweise  von  Kupfer- 
•bosphit,  erfolgt. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  etwa  1,0  ^r  Kupferoxyd  in  10  cc  Salz- 
^finre  gelöst  und  mit  Wasser  auf  100  cc  aufgefüllt. 

Von  dieser  Lösung  wurden  je  20  cc  in  verschiedene  Kolbchen  gefüllt. 

Probe  1  wurde  mit  lOcc  Salzsäure  versetzt,  sodann  lOcc  phos- 
I>liorige  Säure  hinzugefügt,  schliesslich  noch  5  Tropfen  Phosphorsäure 
^^   der  auf  150  cc  Flüssigkeit  verdünnten  Lösung  gesetzt. 

Probe  2.  20  cc  Salzsäure,  sonst  wie  1. 

Probe  3.  30 cc  Salzsäure,  sonst  wie  1. 

Probe  4.   15  cc  Salpetersäure,  sonst  wie  1. 

Probe  5.  25  cc  Salpetersäure,  sonst  wie  1. 

Sämmtliche  Proben  zeigten  keine  Abscheidung  von  Phosphat,  be- 
^^^huDgsweise  Phosphit. 

Es  war  somit  erwiesen,  dass  unter  den  gegebenen  Bedingungen 
^^in  Kupferphosphat,  beziehungsweise  Phosphit,  abgeschieden  und  somit 
^©Hi   Quecksilberchlorür  beigemengt  wird. 

Es  wurden  hierauf  folgende  Trennungen  ausgeführt: 

Versuch  I.  unter  Zusatz  von  15cc  HCl  (von  25  %), 

Versuch  II.  unter  Zusatz  von  80  cc  HCl  (von  25  %). 

Versuch  HI.  unter  Zusatz  von  25  cc  HNO3  (von  25  %), 

Nach  fünf-  bis  sechsstündigem  Digeriren  bei  circa  40  ^  wurde  das 
^^^cksilberchlorür  abfiltrirt  und  das  Filtrat  nochmals  mit  phospboriger 
*  a^ire  versetzt.     Es  erfolgte  keine  weitere  Ausscheidung. 

Bei  Versuch  I  und  III  zeigte  das  Quecksilberchlorür  eine  rein 
^^isse  Farbe,  bei  Versuch  II  war  es  deutlich  grau  gefärbt,  es  war  hier 
^^  offenbar  eine  theilweise  Reduction  zu  Metall  erfolgt.  Die  Nieder- 
^hläge,  nach  der  auf  Seite  394  beschriebenen  Methode  auf  einen  Gehalt 
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Wesenheit  grösserer   Mengen  Salzsäure  oder  Salpetersäure  gestört   wird 
und  wurden  deshalb  die  folgenden  Versuche  angestellt. 

a.  Angewandt  15  cc  Salzsäure  und  eben  so  viel  phosphorige  Säure. 
Die  Flüssigkeit  wurde  während  4  Stunden  in  der  Wärme  stehen  ge- 
lassen (40^).  Das  Quecksilberchlorür  war  nach. dieser  Zeit  vollständig 
ausgefällt;  die  Graufärbung  des  Chlorürs  liess  auf  eine  theilweise  Re- 
duction  zu  Metall  schliessen. 

b.  Angewandt  20  cc  Salpetersäure  (von  25  9^).  Die  Flüssigkeit 
wurde  4  Stunden  bei  40  ^  digerirt.  Das  Chlorür  hatte  sich  schneeweiss 
abgeschieden,  eine  Reduction  zu  Metall  war  nicht  zu  erkennen. 

Bei  beiden  Versuchen  wurde  das  vorhin  angegebene  Verfahren  ein- 
geschlagen und  das  Quecksilber  als  Sulfid  bestimmt. 

Es  hat  sich  nun  hier,  wie  auch  bei  den  späteren  Trennungen, 
gezeigt,  dass  in  salpetersaurer  Lösung  eine  Reduction  zu  Metall  nicht 
eintritt,  während  in  salzsaurer  Lösung  häufig,  besonders  aber  bei  Zusatz 
grösserer  Mengen  Säure  die  Reduction  bis  zum  Metall  geht.  Es  em- 
pfiehlt sich  deshalb,  die  Trennungen,  wenn  irgend  möglich,  in  salpet«r- 
saurer  Lösung  vorzunehmen,  umsomehr,  da  bei  der  Reduction  zu  Metall 
ein  A-erflüchtigen  als  solches  wohl  möglich  ist. 

Resultate  : 

a.  Angewandt  0,4185^  HgClg,  gefunden  0,3583^  HgS  entspr. 
0,41853.7  HgClg  =  100,002  %  HgCl^. 

b.  Angewandt  0,3056^  Hg Cl^,  gefunden  0,262  ^HgS  entspr. 
0,3060  g  HgCl2  =  100,13  ^  HgCljj. 

Trennung  des  Quecksilbers  vom  Kupfer. 

Bei  säramtlichen  Versuchen  wurde  das  Kupfer  als  Oxyd  abgewogen. 
Um  ein  reines  Kupferoxyd  zu  erhalten,  wurde  eine  heisse  Lösung  von 
ganz  reinem  Kupfersulfat  in  siedende,  in  einer  grossen  Platinschale  be- 
findliche Sodalüsung,  die  im  starken  Ueberschuss  angewandt  wurde,  ein- 
gegossen. Der  Niederschlag  wurde  in  der  Platinschale  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Schwefelsäurereaction  ausgewaschen,  getrocknet  und  schwach 
durchgeglüht. 

Dann  wurde  der  Niederschlag,  um  die  noch  vorhandenen  Spuren 
von  basischem  Sulfat  zu  zersetzen,  in  der  Platinschale  mit  Sodalösung 
längere  Zeit  erhitzt,  völlig  ausgewaschen,  getrocknet  und  schwach  ge- 
glüht.    Das  Kupferoxyd  erwies  sich  jetzt  als  ganz  rein. 

Durch  Analyse  wurde  die  Reinheit  bestätigt. 
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I.  0,1496(7  Kupferoxyd  wurden  abgewogen,  in  10  cc  Salzsäure  ge-. 
löst  mit  150rc  Wasser  verdünnt.  Die  Lösung  wurde  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  und  das  ausgefällte  Schwefelkupfer  in  bekannter  Weise 
als  Kupfersulfür  gewogen.  Erhalten  0,1495  </ Cu^S,  entspr.  0,1495(7, 
CuO  =  99,93  ^  CuO. 

IL  Angewandt  0,2152(7  CuO,  erhalten  0,2151  (^  Cu^S,  entspr. 
0,2151^  CuO  =  99,95  %  CuO. 

Bevor  ich  jedoch  zur  Trennung  des  Quecksilbers  vom  Kupfer  schritt, 
überzeugte  ich  mich  durch  einige  qualitative  Versuche  davon,  dass  durch 
phospborige  Säure  während  8  Stunden  bei  einer  Temperatur  von  40  ®  C. 
keine  Abscheidung  von  Kupferphosphat,  beziehungsweise  von  Kupfer- 
phosphit,  erfolgt. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  etwa  1,0^  Kupferoxyd  in  10  cc  Salz- 
säure gelöst  und  mit  Wasser  auf  100  cc  aufgefüllt. 

Von  dieser  Lösung  wurden  je  20  cc  in  verschiedene  Kölbchen  gefüllt. 

Probe  1  wurde  mit  lOcc  Salzsäure  versetzt,  sodann  10  cc  phos- 
pborige Säure  hinzugefügt,  schliesslich  noch  5  Tropfen  Phosphorsäure 
zu  der  auf  1 50  cc  Flüssigkeit  verdünnten  Lösung  gesetzt. 

Probe  2.  20  cc  Salzsäure,  sonst  wie  1. 

Probe  3.  30 cc  Salzsäure,  sonst  wie  1. 

Probe  4.   15  cc  Salpetersäure,  sonst  wie  1. 

Probe  5.  25cc  Salpetersäure,  sonst  wie  1. 

Sämmtliche  Proben  zeigten  keine  Abscheidung  von  Phosphat,  be- 
ziehungsweise Phosphit. 

Es  war  somit  erwiesen,  dass  unter  den  gegebenen  Bedingungen 
kein  Kupferphosphat,  beziehungsweise  Phosphit,  abgeschieden  und  somit 
dem  Quecksilberchlorür  beigemengt  wird. 

Es  wurden  hierauf  folgende  Trennungen  ausgeführt: 

Versuch  I.  unter  Zusatz  von  15cc  HCl  (von  25  %), 

Versuch  IL  unter  Zusatz  von  80  cc  HCl  (von  25  %). 

Versuch  HL  unter  Zusatz  von  25  cc  HNO3  (von  25  %), 

Nach  fünf-  bis  sechsstündigem  Digeriren  bei  circa  40  ^  wurde  das 
Quecksilberchlorür  abfiltrirt  und  das  Filtrat  nochmals  mit  phosphoriger 
Säure  versetzt.     Es  erfolgte  keine  weitere  Ausscheidung. 

Bei  Versuch  I  und  III  zeigte  das  Quecksilberchlorür  eine  rein 
weisse  Farbe,  bei  Versuch  II  war  es  deutlich  grau  gefärbt,  es  war  hier 
also  offenbar  eine  theilweise  Reduction  zu  Metall  erfolgt.  Die  Nieder- 
schläge, nach  der  auf  Seite  394  beschriebenen  Methode  auf  einen  Gehalt 
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an  Kupfer-Verbindungen  geprüft,  enviesen  sich  bei  allen  drei  Versuchen 
als  rein. 

Aus  den  Filtraten  wurde  das  Kupfer  als  Sulfid  abgeschieden  und 
als  Sulfür  gewogen. 

Die  Versuche  lieferten  folgende  Resultate: 

I.  Angewandt  0,2120  f^HgCl^  und  0,2091  ^CuO. 
Erhalten  0,1812^  HgS,  entspr.  0,21166  5'HgCljj  ==  99,84  %  HgCi^ 

und  0,2094  f/Cu^S,  entspr.  0,2094  r/CuO  =  100,1  %  CuO. 

II.  Angewandt  0,2702  ^  Hg Cl^  und  0,4652^  CuO. 

Erhalten  0,2308  ^^r  HgS,  entspr.  0,2696  </ HgCLj  =  99,78  %  HgO^i 
und  0,4660  (/Cu^S,  entspr.  0,4660^CuO  =  100,17  51$  CuO. 

III.  Angewandt  0,1710(;HgCl2  und  0,1896  (/CuO. 

Erhalten  0,1464^  HgS,  entspr.  0,17087(7  Hg  Cl2  =  99,93  %  HgC^WCl« 
und  0,1900  (/Cu^S,  entspr.  0,1900(7  CuO  =  100,15  %  CuO. 

Diese  Bestimmungen  zeigen,  dass  die  Trennung  des  Quecksilb^-  -«ers 
vom  Kupfer  durch  pliosphorige  Säure,  sowohl  bei  Anwesenheit  w^^von 
Salzsäure,  wie  von  Salpetersäure,  glatt  gelingt. 

Trennung  des  Quecksilbers  vom  Cadmium. 

Das  Cadmium  wurde  als  Oxyd  abgewogen. 

Vor  dem  Abwägen  glühte  ich  das  Cadmiumoxyd-leinmal  durch  u=^ 
Hess  es  im  Exsiccator  erkalten.  Wie  bei  der  Trennung  des  Kupfers  wui 
auch    hier    in    salzsaurer,    sowie  salpetersaurer  Lösung    gearbeitet, 
zwar  bei: 

Versuch  I.  unter  Zusatz  von  15  cc  HCl  (von  25  %). 

Versuch  II.  unter  Zusatz  von  30  cc  HCl  (von  25  %). 

Versuch  III.  unter  Zusatz  von  25rcHN03  (von  25%). 

Bei  der  Trennung  des  Quecksilbers  von  Cadmium  war  eine  Prtifu  ^^ 
des  abgeschiedenen  Quecksilbcrchlorürs  auf  einen  Gehalt  an  mitgerissen^^^" 
Cadmiumverbindungen  nach  der  Kaliurasulfid-Kaliumhydroxyd-Metho^'^"^ 
ausgeschlossen,  da,  wie  die  Versuche  von  Bülow  (a.  a.  0.)  erwies==^^° 
haben,  diese  Methode  eine  glatte  Trennung  der  beiden  Metalle  mC^^^ 
gestattet. 

Es  wurde  daher  das  Quecksilberchlorttr  durch  Digeriren  mit  S»-  ^^" 
säure   und  Kaliumchlorat  in   das   Chlorid   übergeführt   und   die  Lusi^''^ 
des    letzteren,    nachdem   durch    Erwärmen    das    freie    Chlor   vollstänrf^^ 
vertrieben  war,  direct  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt. 
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Bei  der  Nachprüfung  des  gewogenen  Quecksilbersulfid-Niederschlages 
irch  Erhitzen  im  Porzellantiegel  zeigte  sich  aber,  dass  derselbe  völlig 
ichtig  war,  Gadmium- Verbindungen  demnach  nicht  enthielt. 

Bei  Versuch  I  wurde  eine  verlängerte  neunstündige  Digestionszeit 
igewandt,  bei  Versuch  II  und  III  wie  sonst  5  Stunden  digerirt. 

Die  Nachprüfung  der  Filtrate  mit  phosphoriger  Säure,  sowie  die 
ssoltate  der  Quecksilberbestimmungen  zeigten,  dass  eine  fünfstündige 
igestionsdauer  ausreichte,  um  das  Qecksilberchlorür  vollständig  auszu- 
heiden. 

Bei  Versuch  I  und  III  erschien  das  Quecksilberchlorür  rein  weiss, 
i  Versuch  II  dagegen  grau  gefärbt.  Auch  hier  hatte  demnach  (vergleiche 
fite  397)  die  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Salzsäure  (circa  5  %) 
ne  theilweise  Reduction  des  Quecksilberchlortirs  zu  Metall  bewirkt. 

Aus  der  vom  Quecksilberchlorür  abfiltrirten  Lösung  wurde  das  Cad- 
ium  zunächst  als  Sulfid  gefällt,  das  Sulfid  in  Salzsäure  unter  Zusatz 
ner  geringen  Menge  Ealiumchlorats  gelöst  und  aus  der  Lösung  das 
idmium  durch  Natrium carbonat  bei  Siedehitze,  unter  Vermeidung  eines 
össeren  Ueberschusses  des  Fällungsmittels  als  Carbonat  gefällt.  Man 
elt  die  Flüssigkeit  sodann  noch  längere  Zeit  im  Sieden,  filtrirte  noch 
iss  ab,  wusch  mit  siedendem  Wasser  aus,  trocknete  den  Niederschlag 
id  brachte  den  getrockneten  Niederschlag,  indem  man  ihn  möglichst 
•m  Filter  abrieb,  auf  Glanzpapier.  Die  dem  Filter  noch  anhaftenden 
5ste  des  Niederschlages  wurden  sodann  in  heisser  verdünnter  Salpeter- 
ure  gelöst,  die  Lösung  im  gewogenen  Porzellantiegel  auf  dem  Wasser- 
ide  zur  Trockne  verdampft  und  gelinde  geglüht.  Nach  dem  Erkalten 
irde  die  Hauptmenge  des  Niederschlages  mit  dem  Rückstand  vereinigt 
id  anfangs  gelinde,  dann  kräftig  bis  zum  coustantcn  Gewicht  geglüht. 

Bei  diesen  Bestimmungen  wurden  folgende  Werthe  erhalten: 
L  Angewandt  0,1800  7  HgCl,  und  0,3314  if/ Cd 0. 

Gefunden  0,1540  r/HgS,  entspr.  0,1799  (/HgClg  -=  99,94  «(^  Hg Clj 
id  0,3320  (7  Cd  0  =  100,18  %  CdO. 

II.  Angewandt  0,1985  ^IlgCla  und  0,2276^  CdO. 

Gefunden  0,1693  (/HgS,  entspr.  0,1979// Hg  CI2  =  99,70  %  HgClg 
id  0,2278  i/ CdO  -=t  100,08  %  CdO. 

IIL  Angewandt  0,4058  7  HgClg  und  0,1854// CdO. 

Gefunden  0,3470  //  HgS,  entspr.  0,4053  (j  HgClg  =  99,87  ^  HgClj 
id  0,1858  </ CdO  =  100,22  %  CdO. 
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Diese  Analysen  zeigen,  dass  das  Quecksilber  auch  vom  Cadmiam, 
sowohl  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  wie  von  Salpetersäure,  durch 
phosphorige  Säure  vollständig  geschieden  werden  kann. 

Trennung  des  Quecksilbers  vom  Wismuth. 

Das  Wismuth  wurde  stets  als  Oxyd  abgewogen. 

Vor  dem  Abwägen  wurde  dasselbe,  um  es  von  aller  Feuchtigkeit 
zu  befreien,   einmal   durchgeglüht  und  im  Exsiccator  erkalten  gelassen. 

Die  Trennungen  wurden  wie  bei  den  anderen  Metallen,  sowohl  in 
salzsaurer,  wie  in  salpetersaurer  Lösung  vorgenommen. 

Es  hat  sich  hierbei  jedoch  die  Thatsache  herausgestellt,  dass  die 
Trennung  in  salpetersaurer  Lösung  1 — 2  Jfe  zu  niedrige  Werthe  lieferte. 
Die  ausgeführten  Analysen  werden  weiter  unten  angeführt. 

Um  eine  Abscheidung  von  basischem  Wismuthchlorid  möglichst 
zu  vermeiden,  wurde  von  vorn  herein  eine  etwas  grössere  Menge  Säure 
verwandt. 

Die  Versuche  wurden  ausgeführt: 

L  unter  Zusatz  von  20 cc  HCl, 

IL  unter  Zusatz  von  25  cc  HCl. 

IIL  unter  Zusatz  von  30 cc  HCl. 

Das  Wismuthoxyd,  sowie  das  Quecksilberchlorid,  wurden  zunächst  unter 
Zusatz  der  entsprechenden  Menge  Salzsäure  gelöst,  sodann  vorsichtig  mit 
heissem  Wasser  auf  150  cc  verdünnt,  nach  dem  Erkalten  die  phosphorige 
Säure  zugesetzt  und  nun  auf  die  angegebene  Weise  digerirt. 

Der  gebildete  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  mit  heissem,  salzsäure- 
haltigem Wasser  (30  cc  Salzsäure  auf  250  ec  Wasser)  ausgewaschen,  bis 
keine  Reaction  auf  Wismuth  mehr  eintrat,  und  die  Flüssigkeit  noch- 
mals mit  phosphoriger  Säure  versetzt  und  digerirt.  Es  entstand  nach 
längerm  Stehen  noch  ein  geringer  Niederschlag, 

Die  beiden  Niederschläge  wurden  vereinigt,  oxydirt  und  nach  der 
vorher  angegebenen  Methode  weiter  behandelt.  Bei  der  Behandlung  mit 
Kaliumsultid-Kaliumhydroxyd  blieb  ein  geringer  braunschwarzer  Nieder- 
schlag von  Wismuthsulfid  ungelöst  zurück.  Derselbe  wurde  nachher  mit 
der  llauptmenge  des  Wismuthsulfids  vereinigt. 

Das  Filtrat,  welches  das  Wismuth  enthält,  wurde  zunächst  mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das  abgeschiedene  Wismuthsulfid  durch 
Digerireu   mit  Kaliunisulfid-Kaliumhydroxyd-Mischung  auf  einen  Gehalt 
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an  Quecksilbersolfid  geprüft.  Letzteres  war  indessen  in  keinem  der 
Niederschläge  vorhanden. 

Die  Wismuthsulfid-Niederschläge  wurden  in  ein  Becherglas  gegeben 
und  so  lange  mit  heisser  concentrirter  Salpetersäure  behandelt,  bis  die 
Filterreste  rein  weiss  erschienen ;  sodann  mit  heissem  Wasser  verdünnt, 
von  den  Filterresten  abfiltrirt,  mit  heisser  verdünnter  Salpetersäure  nach- 
gewaschen, bis  keine  Schwärzung  der  Filterreste  beim  Versetzen  mit 
Schwefelwasserstoffwasser  mehr  stattfand. 

Hierauf  wurde  das  Filtrat  auf  ein  möglichst  geringes  Volumen 
eingedampft,  nach  dem  Verjagen  der  Salpetersäure  mit  heissem  Wasser 
etwas  verdünnt,  mit  Ammoniak  neutralisirt,  und  das  Wismuth  mit  einer 
Mischung  von  Ammoniumhydroxyd  und  Ammoniumcarbonat  zu  gleichen 
Theilen  bei  Siedhitze  völlig  ausgefällt,  wobei  ein  grösserer  üeberschuss 
des  Fällungsmittels  vermieden  wurde,  da  dieser  bekanntlich  lösend  auf 
Wismuthcarbonat  einwirken  kann.  Den  gut  ausgewaschenen  und  ge- 
trockneten Niederschlag  brachte  man  auf  Glanzpapier,  die  dem  Filter 
anhaftenden  Reste  von  Wismuthcarbonat  löste  man  in  concentrirter 
Salpetersäure,  brachte  die  Lösung  im  gewogenen  PorzellantiegQl  zur 
Trockne  und  glühte  gelinde.  Hierauf  Hess  man  erkalten,  fügte  den 
Hauptniederschlag  hinzu  und  glühte  so  lange,  bis  das  Gewicht  constant 
blieb. 

Bei  Versuch  I  und  II  zeigte  das  Quecksilberchlorür  keine  Grau- 
färbung, bei  Versuch  III  wurde  dagegen  eine  sehr  weitgehende  Reduction 
zu  Metall  beobachtet.  Wahrscheinlich  haben  sich  bei  diesem  Versuche 
auch  kleine  Mengen  des  Metalles  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt, 
denn  bei  diesem  Versuche  III  fiel  die  Quecksilber-Bestimmung  um  fast 
^/g  %   zu  niedrig  aus. 

L  Angewandt  0,2740^  Hg  Clg  und  0,2490  ry  Big  0^,.  Gefunden 
0,2344(7  HgS,  entspr.  0,2738  7  HgCl^  =-  99,93  %  HgCl^  und  0,2486(7 
31,0^  =  99,83  ^  BijOg. 

n.  Angewandt  0,1930  5^  HgClg  und  0,1880  ^7  BijjOj,.  Gefunden 
0,1650^  HgS,  entspr.  0,1927  */  IlgCl^  =  99,84  ^  IlgCl^  und  0,1887  (/ 
Bi2  03=  100,37  ^  Bi^Oy. 

in.  Angewandt  0,2300^  HgCl^  und  0,2588  </  Bi^Og.  Gefunden 
0,1960  (7  HgS,  entspr.  0,22895 // Hg Clg  =  99,55  %  IlgCl^  und  0,2586^ 
31,03  =  99,92  %  BigOg. 

W^urde  bei  den  Trennungen  Salpetersäure  zugesetzt,  so  fielen  die 
Quecksilber-Bestimmungen  stets  um   1—2  ^   zu  niedrig  aus;  es  scheint 
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deshalb  nicht  angebracht,  wenn  Wismnth  zugegen  ist,  die  Bestimmungen 
in  salpetersaurer  Lösung  auszuführen. 

Bei  zwei  Versuchen  wurden  je  26  cc  Salpetersäure  angewandt: 

IV.  Angewandt  0,3690  <7  HgCl^,  erhalten  6,3120  g  HgS,  entspr. 
0,3644^  Hg  Clj,  =98,75  5t   HgClg. 

V.  Angewandt  0,2710  <;  HgCl^,  erhalten  0,2276^  HgS,  entspr. 
0,2658(7  Hg  Cl2  =  98,08  $t   Hg  Clg. 

Bei  anderen  in  vielfach  modificirter  Weise  angestellten  Versuchen 
ergab  sich  ein  ähnliches  Resultat. 

Es  hat  sich  also  ergeben,  dass  bei  Anwesenheit  von  Wismutb  das 
Quecksilberchlorid  in  salpetersaurer  Lösung  durch  phosphorige  Säure 
nicht  vollständig  gefällt  wird.  Beim  Arbeiten  mit  salzsaurer  Lösung 
ist  die  Abscheidung  eine  vollständige,  aber  es  werden  geringe  Mengen 
von  Wismuthverbindungen  mitgefkUt. 

Trennung  des  Qaecksilbers  vom  Blei. 

\yährend  bei  dem  Wismuth  ein  Arbeiten  in  salzsaurer  Lösung 
nöthig  war,  ist  bei  dem  Blei  die  Fällung  in  salpetersaurer  Lösung  vor- 
zuziehen. Beim  Arbeiten  in  salzsaurer  Lösung  scheint  es  sich  kaum 
vermeiden  zu  lassen,  dass  etwas  Bleichlorid  mitgefällt  wird,  welches 
dann  auch  beim  längeren  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  nicht  wieder 
völlig  in  Lösung  geht.  Es  ist  daher  immer  eine  Reinigung  des  ab- 
geschiedenen Quecksilberchlorürs  nach  der  Kaliumsulfid-Kaliumhjdroxyd- 
Methode  erforderlich. 

Ist  die  Fällung  in  salzsaurer  Lösung  ausgeführt,  so  muss  die  vom 
Quecksilberchlorür  abtiltrirte  Flüssigkeit  zunächst  mit  Ammoniak  neutralisirt 
und  mit  Salpetersäure  angesäuert  werden,  bevor  das  Blei  als  Sulfid  ge- 
fällt wird,  da  bekanntlich  die  Abscheidung  des  Bleies  durch  Schwefel- 
wasserstoff bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Salzsäure  keine  voll- 
ständige ist. 

Beim  directen  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  stark  salz- 
saure Lösung  schied  sich  ausserdem  das  Blei  nicht  als  schwarzes  Sulfid 
ab,  sondern  es  entstand  ein  gelblich  rother  Niederschlag,  der  sich  sehr 
schlecht  absetzte.  Wahrscheinlich  lagen  hier  Verbindungen  des  Blei- 
sulfids mit  Bleichlorid  vor,    wie  sie   R  i  m  s  c  h  ^)   zuerst   beobachtet  hat. 


^)  Journal  f.  prakt.  Chem.  13,  130. 
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Das  Blei  wurde  als  Nitrat  abgewogen.  Bleinitrat  und  Quecksilber- 
chlorid wurden  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  auf  1 50  cc  auf- 
gefüllt, nun  erst  Salzsäure  zugesetzt  und  weiter  verfahren,  wie  oben 
beschrieben. 

Die  Yersuchsbedingungen  waren  bei: 

Versuch  I  15cc  Salzsäure, 
Versuch  II  25  cc  Salzsäure, 
Versuch  III  25  cc  Salpetersäure . 

Die  Dauer  der  Digestion  betrug  4  Stunden,  bei  nochmaligem  Ver- 
setzen mit  phosphoriger  Säure  entstand  bei  Versuch  I  und  II  noch  ein 
geringer  Niederschlag.  Bei  diesen  beiden  Versuchen  zeigte  das  Queck- 
silberchlorür  eine  graue  Farbe,  es  war  also  eine  theilweise  Reduction 
zu  Metall  erfolgt.  Bei  Versuch  III  (salpetersaure  Lösung)  erschien  der 
Niederschlag  rein  weiss. 

Die  Quecksilberchlorür-Niederschläge  I  und  II  wurden,  wie  schon 
angegeben,  zuerst  mit  heissem  Wasser,  sodann  nochmals  mit  salzsäure- 
haltigem gut  ausgewaschen. 

Bei  I  und  II  wurde  bei  dem  nachherigen  Behandeln  des  Queck- 
silbersulfids mit  Kaliumsulfid  und  Kaliumhydroxyd  ein  kleiner  Rückstand 
bemerkt.  Derselbe  wurde  mit  dem  Hauptniederschlag  des  Bleis  vereinigt 
und  weiter  behandelt  wie  unten  folgt. 

Die  von  den  Quecksilberchlorür- Niederschlägen  abfiltrirten  Flüssig- 
keiten wurden   zur  Fällung  des  Bleis   mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt. 

Bei  Versuch  I  und  11  wurde  vor  der  Fällung  des  Bleis  die  freie 
Salzsäure  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  die  Flüssigkeit  dann  mit 
Salpetersäure  angesäuert. 

Dieser  Niederschlag,  sowie  der  beim  Behandeln  mit  Kaliumsulfid 
und  Kaliumhydroxyd  gebliebene  Niederschlag  wurden  vereinigt  und  ge- 
trocknet. Das  Bleisulfid  wurde,  um  in  Sulfat  übergeführt  zu  werden, 
in  eine  Porzellanschale  gebracht,  das  Filter  im  Porzellantiegel  verascht, 
die  Asche  mit  dem  Niederschlage  vereinigt,  beide  mit  concentrirter 
Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  und,  nachdem  die 
Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  möglichst  abgeraucht  war,  bis  zum  Auf- 
treten von  Schwefelsäuredämpfen  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wurde 
die  Schwefelsäure  auf  einen  Gehalt  von  3 — 4  %  verdünnt,  aufgekocht,  der 
Niederschlag  zunächst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (3—4  %)^  dann  mit 
Alkohol   ausgewaschen   und   das  Bleisulfat    nach  Veraschen   des  Filters 
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im    Porzellantiegel    und    Behandeln    der   Asche    mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  gewogen. 

Bei  diesen  Bestimmungen  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

I.  Angewandt  0,3883^  HgClgUnd  0,1852  q  Pb(NOj)i.  Gefunden 
0,3319^  HgS,  entspr.  0,3876^  Hg Cla==  99,71  JlJ  Hg Cl,  und  0,1700^ 
PbSO^,  entspr.  0,1857  ^^  Pb(N03)2=  100,26  %   PbCNOj),. 

II.  Angewandt  0,1846  </  HgClj  und  0,1876  g  Pb(NOj,V  Gefunden 
0,1576  g  IlgS,  entspr.  0,18409  (7  HgCl2=  99,73  %  HgClj  und  0,1718^ 
PbSO^,  entspr.  0,18767(7  PbCNO^Ja  =  100,04  %   Pb(N03)g. 

III.  Angewandt  0,3066 //  Hg Cl,  und  0,3507^  Pb(N08)2.  Gefunden 
0,2622^  HgS,  entspr.  0,3062  ^  Hg  CL,  =  99,89  %  Hg  Gl,  und  0,3212^ 
PbSO^,  entspr.  0,3509^  Pb  (N  03)2=  100,2  JlJ  Pb(N03),. 

Es  verlief  also  die  Trennung  des  Quecksilbers  vom  Blei  bei  Ab- 
wesenheit von  Salpetersäure  glatt;  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  war 
die  Abscheidung  des  Quecksilberchlorürs  zwar  auch  eine  vollständige, 
indessen  wurden  geringe  Mengen  von  Bleichlorid  mit  ausgeschieden 

Trennung  des  Quecksilbers  vom  Arsen. 

Das  Ai-sen  wurde  bei  allen  Versuchen  als  Trioxyd  abgewogen.  Wie 
bei  den  Metallen  der  Kupfergruppe  wurden  beim  Arsen  auch  zwei  Ver- 
suche in  salzsaurer  und  einer  in  salpetersaurer  Lösung  vorgenommen. 

Versuch  I  unter  Zusatz  von  20  cc  Salzsäure. 

Versuch  II  unter  Zusatz  von  30  cc  Salzsäure. 

Versuch  III  unter  Zusatz  von  25  cc  Salpetersäure. 

Das  Arsentrioxyd  wurde  durch  Salpetersäure  oxydirt,  die  Losung 
auf  dem  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  eingedampft  und  so  alle 
Salpetersäure  verjagt.  Man  fügte  nun  das  Quecksilberchlorid  und  die 
vorgeschriebene  Menge  Säure  hinzu  und  arbeitete  genau  so  wie  bei  der 
Trennung  der  Metalle  der  Kupfergruppe. 

Bei  den  Versuchen  I  und  III  zeigte  das  abgeschiedene  Quecksilber- 
chlorttr  eine  rein  weisse  Färbung,  während  bei  dem  Versuche  II  eine 
graue  Färbung  auf  theilweise  Reduction  zu  Metall  deutete. 

Die  Niederschläge  waren,  wie  die  weitere  Prüfung  ergab,  frei  von 
Arsenverbindungen. 

Das  im  Filtrat  enthaltene  Arsen  wurde  zunächst  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt.  Nach  völliger  Sättigung  wurde  die  Flüssigkeit  24 
Stunden  in  der  Wärme  stehen  gelassen,  der  Niederschlag  gesammelt,  in 
das  Filtrat  nochmals  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  und  nach  längerem 
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Stehen    das    noch    ausgefallene  Arsensulfid   mit   dem  Hauptniederschlag 
vereinigt. 

Nach  Durchstossen  des  Filters  wurde  der  Niederschlag  mit  siedendem 
Wasser,  dem  einige  Cubikcentimeter  Kaliumsulfid-  und  Kuliumhydroxyd- 
Miscbung  zugesetzt  waren,  in  ein  Becherglas  gespritzt  und  nun  noch 
mit  etwa  20  cc  obiger  Mischung  digerirt  bis  alles  in  Lösung  gegangen 
war.  Die  Flüssigkeit  wurde  sodann  mit  Wasser  verdünnt,  aufgekocht 
und  mit  Ammouiumchlorid  versetzt.  Da  keine  Abscheidung  von  Queck- 
silbersulfid erfolgte,  so  wurde  aus  der  klaren  Flüssigkeit  das  Arsen 
«lurch  Ansäuren  mit  Salzsäure  als  Arsenpentasulfid  gefällt.  Der  auf  einem 
Filter  gesammelte  Niederschlag  wurde  sodann  in  heissem  Schwefel- 
ammonium  gelöst,  die  Lösung  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  Zersetzung  des  Schwefelammouiums  erwärmt  und  das  in 
Krusten  abgeschiedene  Arsensulfid  mitKaliumchlorat  und  Salzsäure  oxydirt. 

Der  abgeschiedene  Schwefel  wurde  durch  Filtration  beseitigt,  das 
Filtrat  mit  Ammoniak  übersättigt  und  durch  ammoniakalische  Magnesium- 
chlorid-Lösung das  Arsen  als  Magnesiumammouium-Arseniat  gefällt. 
Der  entstandene  Niederschlag  wurde  nach  24stündigem  Stehen  abfiltrirt, 
zur  weiteren  Reinigung  wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  nochmals  durch 
concentrirtes  Ammoniak  gefällt. 

Das  Magnesiumammoniumarseniat  wurde  in  Magnesiumpyroarseniat 
übergeführt^)  und  gewogen. 

Das  Ergebniss  der  Analysen  war  folgendes: 

L  Angewandt 0,1 802^  Hg Clj  und  0,1 41 8^  AsjOg.  Gefunden  0,1545^ 
HgS,  entspr.  0,18047  <7HgCl2  =  100, 15  5(^  HgClj  und  0,2215^  MgjAsjO^, 
entspr.  0,1415  <;  As.^  Og  =  99,79  ^  Asj  O3. 

IL  Angewandt  0,2668 .9  Hg  Clj  und  0,1 743  r/As2  03.  Gefunden  0,228^ 
HgS,  entspr.  0,2664(7  HgClj  =  99,85  %  HgCl^  und  0,2722^  Mgj  As^O^, 
entspr.  0,1739 17  As./),  =  99,78  51^  AS2O3. 

III.  AngewandtO,1558(7HgCl2 und 0,1581.9  AS2O3.  Gefunden 0,1 33 1/7 
HgS,  entspr.  0,1555  (7  HgCl2  =  99,8151$  Hg  Clj  und  0,2471  e/Mg^As^O^, 
entspr.  0,15783yA&2  03  =  99,83  51$  As^Oj. 

Die  vorstehenden  Analysen  liefern  also  den  Beweis,  dass  eine  Trennung 
des  Quecksilbers  von  dem  Arsen  recht  gut  gelingt. 


»)  Vergl.  Polstorff  und  Bülow  a.  a.  0. 
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Trennung  des  Quecksilbers  vom  Antimon. 

Auch  hier  wurden  drei  Versuche  ausgeführt,  und  zwar  zwei  in  salz- 
saurer, der  dritte  in  salpetersaurer  Lösung. 

Versuch!  Zusatz  von  20  cc  Salzsäure. 
Versuch  II  Zusatz  von  30  rc  Salzsäure. 
Versuch  III  Zusatz  von  25  cc  Salpetersäure. 

Wie  das  Arsen  wurde  das  Antimon  als  Trioxyd  abgewogen,  nach- 
dem man  dasselbe  im  Kohlensäurestrom  schwach  erhitzt  und  erkalten 
gelassen  hatte. 

Die  Oxydation  des  Antimonoxyds  wurde  mit  Salpetersäure  und 
Salzsäure  vorgenommen.  Man  löste  also  das  Antimontrioxyd  in  concentrirter 
Salzsäure  und  fügte  nach  und  nach  etwas  concentrirte  Salpetersäure  hinzu, 
bis  alles  Antimontrioxyd  oxydirt  war.  Die  überschüssige  Salpetersäure 
wurde  veijagt  und  die  Flüssigkeit  bis  fast  zur  Trockne  verdampft. 
Jetzt  fügte  man  etwas  Weinsteinsäure  (1,5^)  hinzu,  um  die  Antimon- 
säure beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Lösung  zu  halten.  Nun  wurde 
das  Quecksilberchlorid  hinzugefügt  und  unter  Zusatz  der  betreffenden 
Säuremenge  in  Wasser  gelöst.  Bei  Versuch  III  (salpetersaure  Lösung)  erwies 
es  sich  als  erforderlich,  dass  vor  dem  Zusatz  der  Salpetersäure  die 
Antimonsäure  zunächst  in  etwas  Salzsäure  gelöst  wurde. 

Dann  brachte  man  die  ganze  Flüssigkeitsmenge  auf  150  er,  fügte 
phosphorige  Säure  hinzu  und  behandelte  wie  bei  den  früheren  Versuchen. 

Die  Niederschläge  des  Quecksilberchlorürs  waren  bei  Versuch  I 
und  III  scheinbar  frei  von  Metall,  während  bei  Versuch  II  eine  theil- 
weise  Reduction  zu  Metall  eingetreten  war.  Nach  dem  Abfiltriren  der 
Niederschläge  wurden  die  Filtrate  nochmals  mit  phosphoriger  Säure  versetzt. 
Es  trat  bei  Versuch  I  noch  eine  geringe  Fälluiig  ein,  die  gesammelt 
und  mit  der  ersten  vereinigt  wurde. 

Die  Niederschläge  wurden  der  Oxydation  unterworfen,  nach  an- 
gegebener Methode  mit  Schwefelwasserstofif  gefällt,  mit  Kaliumsulfid-  und 
Kaliumhydroxyd-Mischung  behandelt,  durch  Ammoniumchlorid  gefällt, 
das  Filtrat,  um  etwa  beigemengtes  Antimon  auszufällen,  mit  Salzsäure 
behandelt,  es  entstand  jedoch  kein  Niederschlag,  es  war  also  kein  Antimon 
zugegen. 

Der  Quecksilbersulfid-Niederschlag  wurde  oxydirt  und  das  Queck- 
silber als  Sulfid  bestimmt. 
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In  die  vom  Quecksilberchlorür  abfiltrirte  FlOssigkeit,  die  das  Antimon 
enthält,  leitete  man  zunächst  Schwefelwasserstoff  ein  und  fällte  dasselbe 
als  Antimonpentasulfid.  Bei  der  weiteren  Prttfang  nach  der  Kalium- 
sulfid-Kaliumhydroxyd-Methode  erwies  sich  dieser  Niederschlag  als  frei 
von  Quecksilbersulfid. 

Die  Hauptmenge  des  Antimonpentasulfids  wurde  durch  Erhitzen  im 
trocknen  Kohlensäurestrome  in  Antimontrisulfid  flbergeführt  und  als 
solches  gewogen. 

Der  auf  dem  Filter  zurttckgebliebene  Rest  des  Antimonpentasulfids 
wurde  in  heissem  Schwefelammonium  geliysi  und  die  Lösung  in  einem 
i^eräumigen  Porzellantiegel  aufgefangen.  Nach  dem  Verdampfen  der 
Flüssigkeit  zur  Trockne  wurde  der  Rückstand  durch  Behandlung  mit 
rauchender  Salpetersäure  und  nachfolgendes  Glühen  in  Antimontetroxyd 
tibergeführt  und  gewogen. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Resultate: 

I.  Angewandt0,1802^HgCl;^und0,2838örSb2O3.  Gefunden 0,1 545^ 
HgS,  entspr.  0,18047^  Hg  Clj  =  100,15  «6  Hg  Cl^  und  0,3255  g  SbjSg, 
entspr.  0,27882^  Sb-^Og,  sowie  0,0059 ^Sb2  04,  entspr.  0,0055  ^SbjOg,  zu- 
sammen 0,28432<7  Sbj 03  =  100,18  5(5  SbjOa. 

n.  Angewandt  0,1640^HgCl2 und 0,1807^  Sb203.  Gefunden 0,1401^ 
HgS,  entspr.  0,163555r  HgCl2=  99,79  %  HgClj  und  0,2102 ^r  Sb^Sj, 
entspr.  0,18005^7  SbjOa,  sowie  0,0009  f7Sb;^04,  entspr.  0,00085  ^SbjOj, 
zusammen  0,1809^  Sbj 03=  100,11  51J   Sb203. 

m.  Angewandt  0,1920^  HgCl2  ^^^  0,2003^  Sb-^Og.  Gefunden 
0,1642^  HgS,  entspr.  0,1918  g  HgCl2  ™  ^^»89  ^  HgClj  und  0,2321  g 
SbjOa,  entspr.  0,1988^  SbaOj,  sowie  0,0019  ^  SbjO^,  entspr.  0,0018^ 
SbjOg,  zusammen  0,2006^  8^03=  100,15  Jfe  Sb2  03. 

Diese  Bestimmungen  zeigen,  dass  die  Trennung  des  Quecksilbers 
vom  Antimon  nach  Rose 's  Methode,  sowohl  in  salzsaurer  wie  in  salpeter- 
saurer  Lösung,  gute  Resultate  gibt. 

Trennung  des  Quecksilbers  vom  Zinn. 

Das  Zinn  wurde  stets  als  Metall  angewandt. 

Etwa  1,5  ^  reines  Metall  wurden  abgewogen,  mit  30  cc  concentrirter 
Salzsäure  im  Becherglase  übergössen,  sodann  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt und  nach  und  nach  concentrirte  Salpetersäure  hinzugefügt,  bis 
Alles  gelöst  und  oxydirt,  in  Tetrachlorid  übergeführt  war.  Die  Lösung 
wurde,   um   die   überschüssige  Salpetersäure  zu  vertreiben,    abgedampft, 
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der  Rückstand  mit  150  cc  Salzsäure  aufgenommen  und  mit  destilürtem 
Wasser  in  einem  Literkolben  bis  zur  Marke  aufgefüllt. 

Von  dieser  Lösung  nahm  ich  zu  jeder  Analyse  100  cc,  so  dass  stets 
dieselbe  Menge  Metall  zur  Anwendung  kam. 

IFm  mich  von  der  Reinheit  und  Richtigkeit  der  dargestellten  Lösung 
zu  überzeugen,  führte  ich  zunächst  zwei  Zinnbestimmungen  aus. 

100  cc  der  Zinnchloridlösung  wurden  in  der  Wärme  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt,  das  abgeschiedene  Zinndisulfid  durch  Rösten  in 
Zinndioxyd  übergeführt  und  dieses  gewogen. 

a)  Angewandt  0,15064^7  Sn,  erhalten  0,1917(7  SnOj,  entspr. 
0,1507  ^  Sn  =  100,05  %   Sn. 

b)  Angewandt  0,15064  g  Sn,  erhalten  0,1915  g  SnOj,,  entspr. 
0,15056^  Sn  =  99,95  ^    Sn. 

Nach  diesen  Analysen  schritt  ich  zur  Trennung  des  Quecksilbers 
vom  Zinn. 

Bei  diesen  Trennungen  konnte  natürlich  nur  in  salzsaurer  Lösung 
gearbeitet  werden,  da  aus  den  Lösungen  des  Zinntetrachlorids  durch 
Salpetersäure   bekanntlich    unlösliche   Metazinnsäure  abgeschieden  wird. 

Zunäclist  wurden  drei  Trennungsversuche  angestellt  und  hierbei 
die  gleiche  Temperatur  und  die  gleiche  Zeitdauer  der  Digestion  ein- 
gehalten  wie  bei  den  früher  beschriebeneu  Trennungen. 

Bei  allen  drei  Versuchen  fielen  indessen  die  Quecksilberbestimmungen 
viel  zu  niedrig  aus.  Es  wurden  nämlich  nur  98,2  ^^  96,85  %  und 
97,88  %   des  angewandten  Quecksilberchlorids  erhalten. 

Es  ergab  sich  hieraus,  dass  unter  den  Bedingungen,  unter  welchen 
das  Quecksilber  von  den  anderen  Metallen  der  Kupfer-  und  Arsengruppe 
getrennt  werden  konnte,  eine  Scheidung  desselben  vom  Zinn  nicht 
möglich  ist. 

Es  wurde  nun  weiter  versucht,  ob  vielleicht  unter  abgeänderten 
Versuchsbedingungen  günstigere  Resultate  zu  erzielen  seien  und  wurden 
hierzu  die  folgenden  Bestimmungen  ausgeführt: 

Versuch  I.  100  cc  der  Zinntetrachloridlösung  und  5  cc  Salzsäure 
wurden  der  Lösung  des  Quecksilberchlorides  zugefügt  und  nach  dem 
Verdünnen  auf  150  cc  die  phosphorige  Säure  zugesetzt  (der  Gesammt- 
gehalt  der  Flüssigkeit  betrug  15  +  5—  20  cc  Salzsäure  von  25  %). 
Es  wurde  nun  zunächst  4  Stunden  lang  bei  40 — 50^  digerirt  und  so- 
dann  noch   8   Stunden    bei    gewöhnlicher   Temperatur   stehen  gelassen. 
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Das  aasgefällte  Qaecksilberchlorttr  war  zum  Theil  zu  Metall  reducirt 
und  gleichzeitig  aach  Metazinnsüare  abgeschieden. 

Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  zunächst  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  dann  mit  Wasser  ausgewaschen,  wobei  die  Metazinnsäure  wieder  in 
Lösung  ging. 

Bei  der  Nachprüfung  des  Filtrates  mit  phosphoriger  Säure  wurden 
noch  geringe  Mengen  Quecksilberchlor ür  und  wieder  etwas  Metazinnsäure 
abgeschieden.  Der  zweite  Niederschlag  wurde  wie  der  erste  behandelt, 
dann  mit  diesem  vereinigt,  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  oxydirt  und 
ans  der  Lösung  das  Quecksilber  als  Sulfid  gefällt. 

Die  vom  zweiten  Quecksilberchlorür-Niederschlag  abfiltrirte  Flüssig- 
keit zeigte  beim  längeren  (8  stündigen)  Stehen  keine  neue  Ausscheidung 
von  Quecksilberchlorttr.  Die  Lösung  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigt, das  abgeschiedene  Zinndisulfid  in  bekannter  Weise  durch  Rösten 
in  Zinndioxyd  übergeführt  und  dieses  gewogen. 

Diese  Bestimmungen  gaben  folgendes  Resultat: 

Angewandt  0,2  g  Hg  Cl^  und  0,15064^  Sn.  Gefunden  0,1648  <7 
HgS,  entspr.  0,1925^  Hg Cl2  =  96,25  %  HgCl^  und  0,1944(7  ^^^2^ 
entspr.  0,15284(7  Sn  =  101,46  %  Sn. 

Versuch  IL  Unter  Zusatz  von  10  cc  Salzsäure  (Gesammtgehalt 
25  cc  Salzsäure  von  2b  %)  wurden  dieselben  Bedingungen  eingehalten, 
wie  bei  Versuch  I,  nur  wurde  bei  der  Nachprüfung  des  ersten  Filtrates 
mit  phosphoriger  Säure  nicht  erwärmt,  sondern  12  Stunden  in  der  Kälte 
stehen  gelassen. 

Wie  bei  Versuch  I  trat  theilweise  Reduction  zu  Metall  ein  und 
den  Niederschlägen  war  Metazinnsäure  beigemengt,  die  aber  durch  Aus- 
waschen mit  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser  wieder  in  Lösung  ge- 
bracht werden  konnte. 

Angewandt  0,1706^  HgCl^  und  0,15064(7  Sn.  Gefunden  0,1441  g 
HgS;  entspr.  0,1683^  HgCl2=98,6%  IlgCl,  und  0.1945(7  SnOj, 
entspr.  0,15291  ^  Sn  =  101,51  %  Su. 

Versuch  HL  Unter  Zusatz  von  15cc'  Salzsäure  (Gesammtgehalt 
30  cc  Salzsäure  von  25^1^)  wurde  12  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
stehen  gelassen.  Das  abgeschiedene  Quecksilberchlorttr  war  rein  weiss  und 
frei  von  Metazinnsäure. 

Bei  der  Nachprüfung  mit   phosphoriger  Säure   schieden   sich    auch 

hier  noch  geringe  Mengen  von  Quecksilberchlorttr  ab. 
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der  Kückstand  mit  150  rc  Salzsäure  aufgenommen  und  mit  destillirtem 
Wasser  in  einem  Literkolben  bis  zur  Marke  aufgefüllt. 

Von  dieser  Lösung  nahm  ich  zu  jeder  Analyse  100  cc,  so  dass  stets 
dieselbe  Menge  Metall  zur  Anwendung  kam. 

Um  mich  von  der  Reinheit  und  Richtigkeit  der  dargestellten  Lösung 
zu  überzeugen,  führte  ich  zunächst  zwei  Zinnbestimmungen  aus. 

100  rc  der  Zinnchloridlösung  wurden  in  der  Wärme  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt,  das  abgeschiedene  Zinndisulfid  durch  Rösten  in 
Zinndioxyd  übergeführt  und  dieses  gewogen. 

a)  Angewandt  0,15064^  Sn,  erhalten  0,1917^  SnOg,  entspr. 
0,1507  ^  Sn  =  100,05  ^   Sn. 

b)  Angewandt  0,15064  g  Sn,  erhalten  0,1915  y  SnO^,  entspr. 
0,15056/7  Sn  =  99,95  ^    Sn. 

Nach  diesen  Analysen  schritt  ich  zur  Trennung  des  Quecksilbers 
vom  Zinn. 

Bei  diesen  Trennungen  konnte  natürlich  nur  in  salzsaurer  Lösung 
gearbeitet  werden,  da  aus  den  Lösungen  des  Zinntetrachlorids  durch 
Salpetersäure   bekanntlich   unlösliche   Metazinnsäure   abgeschieden  wird. 

Zunächst  wurden  drei  Trennungsversuche  angestellt  und  hierbei 
die  gleiche  Temperatur  und  die  gleiche  Zeitdauer  der  Digestion  ein- 
gehalten  wie  bei  den  früher  beschriebenen  Trennungen. 

Bei  allen  drei  Versuchen  fielen  indessen  die  Quecksilberbestimmungen 
viel  zu  niedrig  aus.  Es  wurden  nämlich  nur  98,2  ^,  96,85  %  und 
97,88  %   des  angewandten  Quecksilberchlorids  erhalten. 

Es  ergab  sich  hieraas,  dass  unter  den  Bedingungen,  unter  welchen 
das  Quecksilber  von  den  anderen  Metallen  der  Kupfer-  und  Arsengruppe 
getrennt  werden  konnte,  eine  Scheidung  desselben  vom  Zinn  nicht 
möglich  ist. 

p]s  wurde  nun  weiter  versucht,  ob  vielleicht  unter  abgeänderten 
Versuchsbedingungen  günstigere  Resultate  zu  erzielen  seien  und  wurden 
hierzu  die  folgenden  Bestimmungen  ausgeführt: 

Versuch  1.  100  cc  der  Zinntetrachloridlösung  und  5  cc  Salzsäure 
wurden  der  Lösung  des  Quecksilberchlorides  zugefügt  und  nach  dem 
Verdünnen  auf  1 50  cc  die  phosphorige  Säure  zugesetzt  (der  Gesammt* 
gehalt  der  Flüssigkeit  betrug  15  +  5  ~  20  cc  Salzsäure  von  25  %), 
Es  wurde  nun  zunächst  4  Stunden  lang  bei  40—50^  digerirt  und  so- 
dann  noch    8    Stunden    bei   gewöhnlicher    Temperatur  stehen  gelassen. 


Ton  den  Metallen  der  Arsen-  und  Knpfergnippe.  409 

Das  ansgeföllte  QnecksilberchlorOr  war  zum  Theil  zu  Metali  reducirt 
und  gleichzeitig  auch  Metaziunsdure  abgeschieden. 

Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  zunächst  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  dann  mit  Wasser  ausgewaschen,  wobei  die  Metazinnsäure  wieder  in 
Lösung  ging. 

Bei  der  Nachprüfung  des  Filtrates  mit  phosphoriger  Säure  wurden 
noch  geringe  Mengen  QuecksilberchlorOr  und  wieder  etwas  Metazinnsäure 
abgeschieden.  Der  zweite  Niederschlag  wurde  wie  der  erste  behandelt, 
dann  mit  diesem  vereinigt,  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  oxydirt  und 
ans  der  Lösung  das  Quecksilber  als  Sulfid  gefällt. 

Die  vom  zweiten  Quecksilberchlorür-Niederschlag  abfiltrirte  Flüssig- 
keit zeigte  beim  längeren  (8  stündigen)  Stehen  keine  neue  Ausscheidung 
von  Quecksilberchlorür.  Die  Lösung  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigt, das  abgeschiedene  Zinndisulfid  in  bekannter  Weise  durch  Rösten 
in   Zinndioxyd  übergeführt  und  dieses  gewogen. 

Diese  Bestimmungen  gaben  folgendes  Resultat: 

Angewandt  0,2  g  Hg  Cl^  und  0,15004^  Sn.  Gefunden  0,1648.^ 
HgS,  entspr.  0,1925^  HgCl2  =  96,25  %  HgCl^  und  0,1944(7  SnOj, 
entspr.  0,15284^  Sn  =  101,46  %  Sn. 

Versuch  II.  Unter  Zusatz  von  10  cc  Salzsäure  (Gesammtgehalt 
26  cc  Salzsäure  von  25  %)  wurden  dieselben  Bedingungen  eingehalten, 
wie  bei  Versuch  I,  nur  wurde  bei  der  Nachprüfung  des  ersten  Filtrates 
mit  phosphoriger  Säure  nicht  erwärmt,  sondern  12  Stunden  in  der  Kälte 
stehen  gelassen. 

Wie  bei  Versuch  I  trat  theilweise  Reduction  zu  Metall  ein  und 
den  Niederschlägen  war  Metazinnsäure  beigemengt,  die  aber  durch  Aus- 
waschen mit  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser  wieder  in  Lösung  ge- 
bracht werden  konnte. 

Angewandt  0,1706^  HgCl^  und  0,15064(7  Sn.  Gefunden  0,1441  g 
HgS;  entspr.  0,1683^  HgCl2=98,6%  HgCL  und  0.1945^  SnOj, 
entspr.  0,15291  ^  Sn  =  101,51  %  Sn. 

Versuch  III.  Unter  Zusatz  von  15  cc  Salzsäure  (Gesammtgehalt 
30  cc  Salzsäure  von  25  Jt)  wurde  12  Stunden  bei  Zimmertemperatur 
stehen  gelassen.  Bas  abgeschiedene  Quecksilberchlorür  war  rein  weiss  und 
frei  von  Metazinnsäure. 

Bei  der  Nachprüfung  mit  phosphoriger  Säure  schieden  sich  auch 
hier  noch  geringe  Mengen  von  Quecksilberchlorür  ab. 
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Angewandt  0,1732^  HgCl^  und  0,15064^  Sn.  Gefunden  0,1466^ 
HgS,  entspr.  0,1712  g  Hg  Cl,  =  98,8456  HgCl,  und  0,1948^  SnO„ 
entspr.  0,15315  ^  Sn  --  101,66  %  Sn. 

Auch  bei  diesen  Versuchen  fielen  also  die  Quecksilberbestimmongen 
viel  zu  niedrig  aus.  Der  Versuch  III  zeigt,  dass  durch  die  Anwesen- 
heit grösserer  Mengen  von  Salzsäure  (b  ^)  eine  Abscheidung  von  Meta- 
zinnsäure  verhütet  wird,  aber  die  Fällung  des  Quecksilberchlorürs  ist 
auch  unter  den  hier  eingehaltenen  Bedingungen  eine  unvollständige. 

Die  Zinnbestimmungen  fielen  bei  allen  Versuchen  zu  hoch  aus. 
Es  ist  dies  wohl  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dass  bei  der  Fällung 
der  Zinnlösung  mit  Schwefelwasserstoff  das  Zinndisulfid  auch  Zinn- 
verbindungen der  phosphorigen  Säure,  beziehungsweise  Phosphorsäure, 
mitgerissen  hat.  Es  wurde  das  nicht  weiter  verfolgt,  da  ja  die  Queck- 
silbcrbestimmhngen  gezeigt  hatten,  dass  die  Rose 'sehe  Methode  zur 
Trennung  des  Quecksilbers  vom  Zinn  nicht  verwendbar  ist,  weil  ein 
Theil  des  Quecksilbers  sich  der  Fällung  als  Chlorür  entzieht. 

Dass  hier  wirklich  eine  unvollständige  Fällung  erfolgte,  dass  also 
ein  Theil  des  Quecksilberchlorürs  von  der  Zinntetrachlorid-Lösung  zu- 
rückgehalten wurde,  zeigte  der  folgende  Versuch : 

Es  wurden  100  ccder  Zinntetrachloridlösung  (0,15064^  Sn)  mit 
etwa  0,2^  Quecksilberchlorid  und  15  cc  Salzsäure  versetzt,  nach  dem 
Verdünnen  auf  150  cc  lOcc  phosphorige  Säure  zugefügt  und  nun  bei 
Zimmertemperatur  24  Stunden  stehen  gelassen.  Dann  wurde  filtrirt,  das 
Filtrat  nochmals  mit  phosphoriger  Säure  (5  cc)  versetzt  und  wieder 
12  Stunden  bei  Zimmertemperatur  hingestellt.  Da  während  dieser  Zeit 
eine  erneute  Abscheidung  von  Quecksilberchlorür  nicht  erfolgte,  so  wurde 
die  Flüssigkeit  erwärmt  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt.  Der  ent- 
standene Niederschlag  wurde  gesammelt,  gut  ausgewaschen  und  getrocknet. 
Dann  wurde  derselbe  vom  Filter  abgerieben  und  in  eine  Kugelröhre  ge- 
bracht, die  mit  einem  etwas  Wasser  enthaltenden  U-förmigen  Rohr  ver- 
bunden war. 

Das  Kugelrohr  wurde  nun  mit  einem  Sauerstoff-Gasometer  in  Ver- 
bindung gesetzt  und  unter  gelindem  Erwärmen  erhitzt.  Nach  und  nach 
verstärkte  man  die  Flamme  und  glühte  zuletzt  so  lange,  bis  keine  Ent- 
wicklung von  Schwefeldioxyd  mehr  auftrat.  In  der  Vorlage  hatten  sich 
kleine  Kügelchen  von  Quecksilber  angesammelt. 

Es  war  also  ein  Theil  des  Quecksilbers  von  der  Zinntetrachlorid- 
lösung zurückgehalten  worden  und  Hess  sich  dieses  wohl  nur  durch  die 
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Annahme  erklären,  dass  eine  Lösung  von  Zinntetrachlorid  anf  Queck- 
süherchlorOr  lösend  einwirkt.  Daßs  dies  in  der  That  der  Fall  ist  and 
auch  schon  abgeschiedenes  Quecksilberchlorür  durch  Zinntetrachlorid- 
l5sung  theilweise  wieder  gelöst  wird,  zeigten  die  folgenden  Versuche: 

Ich  stellte  mir  eine  Lösung  von  lg  Quecksilberchlorid  in  250 cc 
Wasser  her.  Von  dieser  Lösung  wurden  viermal  je  50  cc  abgemessen,  jede 
Probe  mit  15  cc  Salzsäure  und  10  cc  der  Lösung  von  phosphoriger  Säure 
versetzt  und  alle  4  Proben  gleichzeitig  5  Stunden  auf  40  —  50^  erwärmt. 
Nach  den  fraher  gemachten  Erfahrungen  konnte  dann  die  Abscheidung 
des  QuecksilberchlorQrs  als  beendet  angenommen  werden.  Dass  dies  der 
Fall  war,  wurde  bestätigt,  indem  ich  bei  einer  der  Proben  das  Queck- 
silberchlorür  sammelte,   in  Sulfid  überführte   und  zur  Wägung  brachte. 

Angewandt  0,2  g  HgClj,  gefunden  0,1711  ^  HgS,  entspr.  0,19986^ 
Hg  Cla  =  99,93  J|$   HgClg. 

Die  andern  drei  Proben  wurden  mit  je  100  cc  der  Zinntetrachlorid- 
lösung versetzt,  unter  öfterem  Umrühren  12,  16  beziehungsweise  24  Stunden 
in  der  Kälte  stehen  gelassen,  dann  das  Quecksilberchlorid  gesammelt, 
in  Sulfid  übergeführt  und  gewogen. 

Ich  erhielt  folgende  Resultate: 

L    Angewandt  0,2  </  HgCl2,  gefunden  0,1688^  HgS, 

entspr.  0,1971^  HgClj  =  98,55  56   HgCl^. 

,^  „      ^      I  n.    Angewandt  0,2  0  HgCL,  gefunden  0,1632^  HgS, 

10  otunden  { 

I  entspr.  0,1906^  HgClg  =  95,30  Jfe   HgClg. 

I  in.    Angewandt  0,2  g  HgClg,  gefunden  0,164(7  HgS, 

"°  ^^  I  entspr.  0,19156  (jr  IlgCl^  =  95,78  %  HgClg. 

Diese  Versuche  zeigen  deutlich,  dass  das  Zinntetrachlorid  lösend  auf 
Quecksilberchlorür  einwirkt  und  dass  deshalb  eine  völlige  Trennung  des 
Quecksilbers  vom  Zinn  nach  Rose 's  Methode  nicht  erreicht  werden  kann. 

Nachdem  so  das  Quecksilber  von  allen  Metallen,  mit  Ausnahme  von 
Zinn,  einzeln  getrennt  war,  führte  ich  nun  eine  Trennung  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  allen  hier  in  Frage  kommenden  Metallen  aus. 

Trennung  des  Quecksilbers  vom   Cadmium,  Wismuth,  Kupfer,  Blei, 

Arsen  und  Antimon. 

Es  wurden  zwei  Analysen  ausgeführt,  in  denen  jedoch  nur  das 
Quecksilber  bestimmt  wurde. 

Von  allen  Metallen  wurden  je  0,2  ^  abgewogen. 


12  Stunden 
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Arsentrioxyd  und  Antimontrioxyd  wurden  zuerst  durch  Salzsäure 
und  Salpetersäure  oxydirt,  dann  eine  Lösung  des  Gadmiumoxydes,  Kupfer- 
oxydes und  Wismuthoxydes  in  20  cc^)  Salzsäure  und  das  Quecksilber- 
chlorid zugefügt.  Die  Flüssigkeit  wurde  nun  auf  etwa  130cc  verdünnt 
und  schliesslich  eine  wässerige  Lösung  des  Bleinitrates  zugesetzt. 

Nachdem  durch  gelindes  Erwärmen  geringe  Mengen  ausgeschiedenen 
Bleichlorides  wieder  gelöst  waren,  wurden  10  cc  der  Lösung  von  phos- 
phoriger Säure  zugefügt,  worauf  sich  sofort  Quecksilberchlorür  abschied. 

Nach  4  Stunden  filtrirte  man  ab,  wusch  zunächst  mit  concentrirter 
Salzsäure  nach,  um  Wismuth  wieder  in  Lösung  überzuführen,  sodann 
mit  siedendem  Wasser,  um  etwa  abgeschiedenes  Bleichlorid  wieder  zu 
lösen. 

Der  Niederschlag  wurde  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  oxydirt, 
die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  der  Niederschlag  mit 
Kaliumsulfid-  Kaliumhydroxyd-Mischung  behandelt.  Es  blieben  hierbei 
kleine  Mengen  ungelöst.  Aus  dem  Filtrat  wurde  das  Quecksilber  durch 
Salmiak  als  Sulfid  gefällt,  dieses  in  früher  beschriebener  Weise  gereinigt 
und  gewogen. 

Das  Filtrat  gab  bei  der  Nachprüfung  mit  phosphoriger  Säure  keine 
erneute  Abscheidung  von  Quecksilberchlorür,  die  Ausfällung  war  also 
eine  vollständige'  gewesen. 

I.  Angewandt  0,1052  ^r/ Hg Cl^,  gefunden  0,1410  ^HgS,  entspr. 
0,1647  </  IlgClj  =  99,69  %  IlgCl^. 

ir.  Angewandt  0,2616 /;  Hg  Clj,  gefunden  0,2234^  Hg S,  entspr. 
0,26095// Hg Cl;^  =  99,75 '^  HgCl^. 

Diese  Analysen  zeigen,  dass  das  Quecksilber  auch  bei  gleichzeitiger 
Anwesenheit  von  Blei,  Wismuth,  Kupfer,  Cadmium,  Arsen  und  Antimon 
durch  i)hosi)horige  Säure  vollständig  gefällt  wird.  Der  Niederschlag 
reisst  aber  stets  geringe  Mengen  anderer  Metallverbindungen  (Wismuth 
und  Blei-Verbindungen)  mit  nieder. 

Durch  die  von  mir  ausgeführten  Untersuchungen  ist  festgestellt 
worden,  dass  die  Rose 'sehe  Methode  eine  glatte  Trennung  des  Queck- 
silbers von  Kui)fer,  Cadniium,  Arsen  und  Antimon  sowohl  in  ^alzsaurer 
wie  in  sali)etersaurer  Lösung  gestattet.  Die  Trennung  des  Quecksilbers 
vom  Rlei  verläuft  nur  in  salpetersaurer  Lösung  glatt,    da    in  salzsaurer 

ij  Bei  Versuch  II  25 rc  HCl. 
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Lösung  mit   dem  Quecksilberchlorür  auch  Bleicblorid    zur  Abscheidung 
gelangt. 

Eine  Trennung  des  Quecksilbers  vom  Wismuth  nach  dieser  Methode 
ist  in  salpetersaurer  Lösung  nicht  durchführbar  und  in  salzsaurer  Lösung 
ist  dieselbe  keine  befriedigende,  da  das  zwar  vollständig  abgeschiedene 
Quecksilberchlorür  Wismuthverbindungen  mit  niederreisst.  Bei  Anwesen- 
heit von  Zinn  schliesslich  ist  diese  Methode  nicht  anwendbar,  da  das 
Zinntetrachlorid  lösend  auf  Quecksilberchlorür  einwirkt  und  daher  eine 
▼ollständige  Ausfällung  des  Quecksilbers  verhindert. 


Eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaks 

neben  Nicotin  im  Tabake. 

Von 

Dr.  Viktor  Vedrödi. 

Im  Jahre  1893  veröffentlichte  ich  in  dieser  Zeitschrift  32,  277 
unter  dem  Titel  »Die  Analyse  des  Tabakes  und  seiner  Fabrikate« 
eine  Arbeit,  in  welcher  ich  über  K  issling's  Nicotinbostimmungs-Methode 
die  Bemerkung  machte,  dass  die  Resultate  derselben  zu  hoch  ausfielen 
und  der  Meinung  war,  dass  wahrscheinlich  ein  Theil  des  im  Tabake 
enthaltenen  Albumins  sich  in  Folge  der  Einwirkung  des  Natronhydrates 
in  Ammoniak  verwandle,  oder  aber,  dass  bei  der  Extraction  des  Tabakes 
mit  Aether  ein  Theil  des  Ammoniaks  in  die  ätherische  Lösung  übergehe 
und  zur  Erhöhung  der  Resultate  beitrage.  Auf  diese  Bemerkungen  ent- 
gegnete Kissling^),  dass  die  höheren  Resultate,  die  ich  erhielt,  nicht 
von  der  Ungenauigkeit  seiner  Methode  stammten,  sondern  von  der  Art 
und  Weise,  wie  ich  die  Nicotinbestimmungen  ausführte;  ich  hätte  zum 
Beispiel  zur  Controle  seiner  Methode  solche  Plüssigkeiten  verwendet, 
die  vom  Ammoniak  eine  Menge  enthielten,  welche  im  Tabake  niemals 
vorkommt.  Ich  entschloss  mich  deshalb,  diese  Controlversuche  zu  er- 
neueiTi  und  war  bemüht  diesen  von  mir  selbst  als  beachtenswerth  an- 
erkannten Einwendungen  auszuweichen. 

Durch  meine  laufenden  Arbeiten  war  ich  leider  wiederholt  und 
öfters  auf  längere  Zeit  genöthigt,  meine  diesbezügliche  Arbeit  zu  unter- 
brechen und  bin  erst  jetzt  in  der  Lage  sie  abzuschliessen  und  der  Ocifcnt- 
lichkeit  zu  übergeben. 

ij  Diese  Zeitschrift  32,  567. 
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Ich  bin  geuöthigt,  die  Resultate  meiner  Controlversuche  hier  vor- 
auszuschicken, bevor  ich  zu  meiner  Methode  der  Ammoniakbestimmung 
tibergehe,  nachdem  mir  —  wie  es  sich  später  zeigen  wird  —  eben  diese 
Versuche  zur  Grundlage  meiner  weiteren  Arbeit  dienten. 

Zur  Controle  der  Nicotinbestimmungen  war  ich  bemüht,  solche 
Stofife  und  ein  solches  Verfahren  anzuwenden,  die  in  physikalischer  und 
chemischer  Beziehung  den  Verhältnissen  möglichst  nahe  stehen,  welche 
wir  im  Tabake  selbst  thatsächlich  vorfinden,  um  die  Richtigkeit  der 
Controle  handgreiflich  zu  machen.  Ich  fand,  dass  das  geeigneteste  Medium 
hierzu  das  Tabakspulver  ist,  welches  ich  nach  dem  Mischen  mit  10  cc 
alkoholischer  Natronhydratlösung  durch  die  Extraction  mit  Petroleamäther 
im  S  0  X  h  1  e  t'schen  Extractions- Apparate  von  seinem  Nicotin  und  Ammo- 
niakgehalte befreite  und  trocknete.  Den  Versuch  selbst  führte  ich  auf 
folgende  Weise  aus : 

20  g   dieses   extrahirten    und   getrockneten  Rückstandes   vermengte 
ich  in   einer  Reibschale  mit  10  cc   einer  Nicotinlösung  von   bekanntem 
Gehalte   (10  cc  dieser    Lösung   enthielten   0,3^  Nicotin,    es   waren   zur 
Neutralisation    derselben    4,95  cc  ^/3-Normal-Schwefelsäure   erforderlich) 
und  mit  10  cc  alkoholischer  Natronlösung,    wie  sie  Kissling    für    die 
Nicotinbestimmungen  empfahl   (6  g  Natronhydrat  in  40  cc  Wasser  gelöst 
und    mit    60  cc   95proceutigem    Alkohol    vermengt).     Diese    Mischung 
extrahirte  ich  in  einer  Papierdüte  im  Extractions-Apparate  von  Soxhlet 
mit  Petroleumäther.     Von   der   auf  diese  Weise   erhaltenen   ätherischen 
Lösung  dcstillirte  ich  den  Aether  bis  auf  einen  kleinen  Rest  ab,  versetzte 
den  Rückstand  mit  50  cc  Natronhydratlösung,    (4  Aequivalente  Natron- 
hydrat auf  1 1  Wasser)  und  destillirte  im  Wasserdampfstrome  so  lange, 
als  sich  das  Destillat  mit  einer  sehr  empfindlichen  Lackmuslösung  bläute. 
Die  Resultate  fielen  wieder  etwas  höher  aus,  und  zwar  um  so  mehr,  je 
länger    ich    die    Destillation    im     Wasserdampf  ströme    fortsetzte ,     und 
je  energischer  der  Dampfstrom  war.     Ich  kam  daher  zur  Ueberzeugang, 
dass  das  erhaltene  Superplus  weniger  von  dem  beim  Kochen  des  Tabak- 
extractcs   mit   Natronhydrat   sich   zersetzenden  Tabakeiweiss    und    dem 
daraus  sich  bildenden  Ammoniak,  noch  auch  von  dem  in  der  Aetherlösong 
zurückgebliebenen  Ammoniak  —  wie  ich  dieses  anfangs  voraussetzte  — , 
sondern   von    dem   aus   der  Lösung   durch    den  Wasserdampfstrom   mit- 
gerissenen Natronhydrate  stammte. 
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Von  dieser  Ueberzeugung  ausgehend  modificifte  ich  Kissling's 
NicotinbestimmaDgs-Methode  derart,  dass  ich  den  Aetherextract  —  wie 
er  vom  Extractionsapparate  gewonnen  wird  —  mit  circa  100  cc  Wasser 
mischte,  ohne  Anwendung  eines  Wasserdampfstromes  zuerst  den  Aether 
und  hierauf  das  Wasser  abdestillirte  und  jedes  Destillat  für  sich  gesondert 
auffing.  Den  Inhalt  des  Destillations-Kolbens  brachte  ich  bei  der  Destil- 
lation fast  zur  Trockne  und  benutzte  den  Wasserdampfstrom  bloss  nach 
der  Destillation,  um  die  letzten  Reste  des  in  der  Luft  des  Destillations- 
Gefässes  und  im  Kühler  befindlichen  Nicotins  in  die  Vorlage  zu  treiben. 
Das  Vermischen  des  vom  Aether  befreiten  Tabakextractes  mit  Natron- 
hydrat —  wie  dies  Kissling's  Methode  vor  der  Destillation  im 
Wasserdampfstrome  vorschreibt  — ,  halte  ich  für  überflüssig,  indem  das 
Nicotin  im  Extracte  ohnehin  schon  im  freien  —  also  im  leicht  destillir- 
baren  Zustand  —  anwesend  ist;  die  10  cc  alkoholischer  Natronlösung, 
mit  der  man  das  Tabakspulver  vor  der  Extractiou  vermengte,  waren 
zum  Freimachen  des  Nicotins  immer  hinreichend.  Die  Flüssigkeit  ent- 
hielt im  Destillationskolben  nach  dieser  Modification  weniger  Alkali, 
die  Gefahr,  dass  bei  der  Destillation  mit  den  Dämpfen  auch  Natron- 
hjdrattheilchen  mitgerissen  werden,  ist  viel  geringer  und  die  Resultate 
sind  —  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  ersichtlich  ist  —  viel  zuver- 
lässiger. 

Allerdings  zersetzt  sich  hierbei  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 
ein  Theil  des  Nicotins,  da  jedoch  ein  Aequivalent  Nicotin  der  Schwefel- 
säure gegenüber  denselben  Wirkungswerth  hat  wie  ein  Aequivalent 
Ammoniak,  hat  diese  Zersetzung  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate 
keine  störende  Wirkung. 

Die  in  den  Vorlagen  erhaltenen  Destillate  titrirtc  ich  mit  ^'g-Normal- 
Schwefelsäure  (1  cc  =  0,0566  g  Nicotin)  und  erhielt  folgende  Re- 
sultate : 

In  20^nicotin-  und  ammonfreiem  Tabakspulver,  welches  mit  10  cc 
^icotinlösung  (enthaltend  0,3  </ Nicotin)  und  10  cc  alkoholischer  Natron- 
lösong  vermischt  wurde,  fand  ich: 
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Aus  dieser  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  diese  Methode  ia  der  von 
mir  angegebenen  Modiücation  ganz  befriedigende  Resultate  liefert;  der 
Ueberschuss,  der  sich  durch  die  mitgerissenen  Natroobydrattheilchen 
einstellte,  liisst  sich  vermeiden,  und  es  würde  sogar  ein  grösserer  Ver- 
,  last  eintreten,  wenn  man  die  quantitative  Bestimmung  desjenigen  Nicotins 
unterliesse,  welches  bei  der  Destillation  des  Aethers  in  dicseu  letzteren 
Übergeht. 

Ich  rathe  demnach  jedesmal  auch  die  Aetherlösung  zu  titriren ;  ich 
benutze  hierzu  einen  gewöhnlichen  enghals  igen  Kolben  von  200 — 300  cc 
Inhalt.  Der  Aother,  den  ich  durch  Abdestilliren  gewann,  betrag  circa 
lOOcp;  ich  goss  hierzu  50 — ßO'C  destillirtcs  Wasser  und  förbte  das- 
selbe mit  etwas  I^ckmustitirtur  blau,  schüttelte  gut  durch,  setzte  hierzu 
2  —  3  Tro|)fcn  von  meiner  Normnlsilure,  schüttelte  wieder  und  wieder- 
holte diese  Manijiulation  so  lange,  bis  das  Wasser  unter  dem  Aether 
eine  lebhaft  violette  Färbung  annahm,  die  sich  selbst  nach  dem  Scbfitteln 
nicht  mehr  blüute. 

Zur  Destillation  des  Aethers  benutzte  ich  Stehkolbeu  von  600 — 700  ec 
Inhalt  (Hal.ilünge  ^phi  ;  Halsweite  4  rm  Durchmesser)  von  der  Form,  wie  sie 
von  Kissling  ')  seiner  Zeit  filr  Nicotinbestimmtingen  empfohlen  worden. 

')  Diese  Zeitschrift  21,  76. 
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Ich  hatte  schon  wiederholt  Gelegenheit  hervorzuheben,  dass  die 
Schärfe  des  Tabaks  nicht  nur  von  seinem  Nicotingehalte  abhängt,  sondern 
dass  hierauf  das  im  Tabak  enthaltene  Ammoniak  auch  eiuen  grossen 
Binfluss  ausübt,  und  dass  zur  Charakteristik  eines  Tabaks  neben  der 
Nicotinbestimmung  auch  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  unerlässlich  ist. 

Um  letztere  auszuführen,  empfahl  Kosutiiny  den  Tabak  in  ge- 
trocknetem und  gepulvertem  Zustande  mit  Kalkmilch  befeuchtet  unter 
eine  Glasglocke  zu  stellen,  welche  zur  Absorption  des  frei  werdenden 
Ammoniaks  eine  abgemessene  Menge  Normal-Schwefelsäure  enthielt. 
Nach  3 — 4tägigem  Stehen  absorbirt  diese  Säure  —  nach  Kosutany  — 
das  frei  werdende  Ammoniak,  welch  letzteres  durch  Zurücktitriren  leicht 
bestimmt  werden  kann.  Ich  habe  mir  nicht  die  Mühe  geben  können, 
mich  davon  zu  überzeugen,  ob  und  in  wie  fern  diese  Methode  zuver- 
lässig ist,  und  bin  deshalb  auch  nicht  in  der  Lage  darüber  ein  Urtheil 
zu  fällen.  Das  3 — 4tägige  Stehenlassen  finde  ich  jedoch  sehr  zeitraubend 
und  langwierig,  besonders  dann,  wenn  man  genöthigt  ist  eine  grössere 
Menge  Ammoniakbestimmungen  auszuführen. 

Kissling  bestimmte  das  Ammoniak  neben  Nicotin  durch  Behandeln 
der  Aetherlösung  mit  Platinchlorid,  Abdampfen,  Glühen  und  Bestimmung 
der  Platinmenge,  die  als  Glührückstand  hinterblieb.  Er  bestimmte 
jedoch  auf  diese  Weise  nur  diejenige  Ammoniakmenge,  die  sich  im  Aether- 
extracte  des  Tabaks  ebenfalls  durch  die  Zersetzung  des  Nicotins  bildete ; 
dies  Verfahren  war  übrigens  auch  nicht  darauf  berechnet,  die  Ammoniak- 
luenge  im  Tabake  selbst  zu  bestimmen. 

Nachdem  die  Nicotiubestimmungs-Methode  von  Kissling  in  der 
von  mir  angegebenen  Modification  ganz  annehmbare  Resultate  liefert, 
gestaltet  sich  die  Ammoniakbestimmung  im  Tabake  ganz  einfach.  Man 
bestimmt  nämlich  zuerst  das  Nicotin  in  der  Weise,  wie  ich  dies  oben  aus- 
einander gesetzt  habe,  und  notirt  die  zur  Titrirung  der  ätherischen  und  der 
wässerigen  Lösung  erforderliche  Anzahl  Cubikcentitneter  der  angewandten 
Säure.  Eine  zweite  Portion,  also  20  (i  Tabakspulver,  bringt  man  in  den 
Destillirkolben  von  der  Grösse  und  der  Form,  wie  ich  sie  zur  Nicotin- 
bestimmung benutzt  und  oben  beschrieben  habe,  giesst  hierzu  1 0  er  alko- 
holische Natronlösung  und  100  rc*  destillirtes  Wasser,  destillirt  —  nach 
dem  Mischen  der  Flüssigkeiten  mit  dem  Pulver  —  bis  zur  Trockne  und 
treibt  das  allenfalls  noch  in  der  Luft  des  Kolbens  und  im  Küliler  be- 
findliche Nicotin  und  Ammoniak  mit  dem  Dampfstrome  in  die  Vorlage, 
Das  Destillat  wird  mit  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  titrirt  (ich 
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benutzte  hierzu  ^/j-Normal-Schwefelsäure)  und  von  der  verbrauchten  Menge 
Schwefelsäure  wird  diejenige  Schwefelsäure-Menge  (in  Gnbikcentimetem 
ausgedrückt)  abgezogen,  welche  die  Nicotinbestimmung  erforderte,  der 
Kest  wird  auf  Ammoniak  umgerechnet. 

Zur  Controle  dieser  Methode  machte  ich  vorerst  eine  Reihe  von 
Ammoniakbestimmungen  für  sich.  Da  d{tö  Ammoniak,  sowie  das  Nicotin, 
im  Tabake  wahrscheinlich  an  organische  Säuren  oder  an  Kohlensäure 
gebunden  ist,  wählte  ich  zu  meinen  Controlversuchen  als  ein  gut 
krystallisirbares  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  flüchtiges  Salz 
das  Chlorammonium.  Ich  machte  mir  eine  Lösung  von  bekanntem  Gehalt 
(10  cc  derselben  entsprachen  10,2  cc  Vs-Normal-Schwefelsäure  =  0,3638  g 
Chlorammonium).    Die  Versuche  selbst  führte  ich  auf  folgende  Weise  aus: 

Ich  mischte  20  g  nicotin-  und  ammoniakfreies  Tabakspulver  mit  lOcc 
obiger  Lösung  von  Chlorammonium  und  10  rc  alkoholischer  Natronlösung 
von  der  angegebenen  Concentration  im  Destillirkolben  mit  100  cc  destil- 
lirtem  Wasser,  destillirte  bis  zur  Trockne  und  trieb  die  letzten  Reste 
des  in  der  Luft  des  Destillirkolbens  befindlichen  Ammoniaks  mittelst 
Wasserdampfstromes  in  die  Vorlage;  im  Destillate  bestimmte  ich  das 
Ammoniak  durch  Titriren  mit  Vs*^  ormal-Schwefelsäure ;  es  erforderten 
hierbei  die  angewandten  10  cc  Chlorammoniumlösung: 

Beim  1.  Versuch  10,3  cc  ^/s-Normal-Scbwefelsäure  =■  0,3668^  Chlorammoniom. 

.  2.  ,  10.1,  ,  .  =0,3595. 

.  3.  ,  10,2  „  .  .  =-0,3632. 

»  4.  ,  10,1  .  ,  „  =0,3595. 

,  5.  ,  10.2„  ,  .  =0,3632. 

»  6.  ,  10,2.  .  .  =0,3632. 

,  7.  ,  10,1  .  ,  ,  .--0,3595. 

»  8.  ,  10.5,  ,  ,  ^=0,3738. 

n       9.  n  10,3  ,  ,  n  =  0,3668  . 

,    ia_     ,        10.2, ^ ^ =  0,3632 .  .  _ 

Im  Darchschuitt  10,2  cc  Vs-Normal-Schwefelsäare  =  0,3638^  Chloramuoniuin- 

10  CO  \'3-Norraal-Schwefelsäure  erforderten  somit  0,3566  g  Chl<^'" 
ammonium.  Theoretisch  erfordert  diese  Va-^ormal-Schwefelsäure  0,356 ^  ^ 
Chlorammonium  auf  je  10  cc,  es  entspricht  dieses  0,0119^  Ammoai*^^ 
(N II4)  pro   1  cc  ^/g- Normal-Schwefelsäure. 

Zu  dieser  Lösung  von  Chlorammonium  mischte  ich  nun  auf  je  lO  ^^ 
0,3  (/  Nicotin,  wobei  nach  obigen  Versuchen  10  cc  dieses  Gemenges  0?^  -^ 
Nicotin  enthielten  und  4,95  cc  ^'j-Normal-Schwefelsäure  erforderten;  ^^^ 
in  derselben  Menge  Flüssigkeit  anwesenden  0,3566  g  Chloramraonium  W^" 
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gegen  entsprachen  lOcc '/j-Nonnal-SchwefeUäure.    Es  entsprachen  somit 
10  CO  dieser  Lösnng  4,95cc  -|-  10,00cc^  14,95cc  '/j-Normal-Schwefelsänre. 
Mit  dieser  Lösung  controlirte  ich  meine  Nicotin-  nnd  Ammoniak- 
bestimmungen  in  dem  Falle,  wenn  diese  beiden  neben  einander  im  Tabake 
vorkommen,  auf  folgende  Weise.    Es  wnrden  20  g  nicotin-  nnd  ammoniak- 
freies Tabakspulver    —   welche   ich  auf  die  oben   beschriebene  Weise 
darstellte  —  mit  10  cc  dieser  Cblorammoninm  und  Nicotin  enthaltenden 
Lösung  obiger  Concentration  und  10  rrc  alkoholischer  Natronhjdratlösnng 
rermengt  nnd  in  einer  Papierdflte  im  Extractions- Apparate  von  Sozhiet 
mit  Petrolenmäther  extrahirt,  die  gewonnene  ätherische  Flüssigkeit  durch 
Destillation  zuerst  vom  grössten  Theil  des  Aethers  befreit,  der  BQckstand 
mit  circa  öOcc  Wasser  vermengt,  zuerst  fast  bis  zur  Trockne  abdestillirt, 
ans   dem  Rockstande  das   allenfalls   noch  darin   befindliche  Nicotin   im 
Wasser dampfstrom    Obergetrieben    und    die   Destillation    so   lange   fort- 
gesetzt,  bis  das  Destillat  sich  mit  ein  wenig  Lackmustinctur  vermischt 
blänte.    Bei  meinen  späteren  Versuclieii  fand  ich  es  bequemer,  die  50  cc 
"Wasser  gleich   vor   dem  Abdestilliren    des  Aethers   zum  Aetherextracte 
selbst  zu  giessen,  ich  war  dann  nicht  genCthigt  den  Destillations- Apparat 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zu  öfiTneo- 

Ich  erhielt  hierbei  die  in  folgender  Tabelle  enthaltenen  Resultate. 
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Die  in  dieser  Tabelle  unter  No.  1  und  2  angeführten  Versuche 
wurden  ganz  nach  K  i  s  s  1  i  n  g^  s  Methode  derart  ausgeführt,  dass  ich  das 
vom  Aether  durcli  die  Destillation  befreite  Extract  mit  50  cc  Natron- 
hydratlösung mischte  und  die  Destillation  sodann  im  Wasserdampf- 
Strom  fortsetzte.  Die  übrigen  Versuche  führte  ich  jedoch  nach  der  von 
mir  modificirten  Methode  aus,  also  ohne  Zusatz  der  Natronhydratlösung.. 
Wie  die  in  der  Tabelle  angeführten  Resultate  zeigen,  sind  dieselben 
ganz  befriedigend. 

Nachdem  ich  auf  diese  Weise  den  Nicotingehalt  bestimmte,  wog  ich 
von  dem  auf  obige  Weise  präparirten  Tabake  eine  neue  Portion,  näm- 
lich 20  g  ab,  schüttete  dieselbe  in  einen  Destillationskolben  von  der  be- 
schriebenen Form  und  Grosse,  goss  darauf  50  cc  destillirtes  Wasser  und 
1 0  cc  von  der  obigen  nicotin-  und  chlorammoniumhaltigen  Flüssigkeit  und 
10  cc  alkoholischer  Natronhydratlösung,  vermischte  mit  dem  Pulver, 
destillirte  die  Mischung  zuerst  für  sich  beinahe  bis  zur  Trockne,  und 
später  im  Wasserdampfstrome  so  lange,  als  sich  das  Destillat  mit  Lack- 
mustinctur  bläute  und  titrirte  dasselbe  mit  meiner  ^/jj-Normal-Schwefel- 
säure.     Ich  erhielt  hierbei  folgende  Resultate : 

1.  Versuch  erforderte  14,7  cc  V'g-Normal-Schwefelsäure. 

2.  <  «  14,6  «     «  «  « 

3.  *  «  14,5  «     «         «  « 


4.  «  *  14,7 

5.  <  <-  15,0 


« 


Im  Durchschnitt     .     .   1 4, 7 0  cc  Va-^ormal-Schwefelsäure. 
Hiervon  entfielen  auf  die  0,3  «/Nicotin  4,95  cc  Va  Normal-Schwefelsäure. 

Das  Ammoniak  des  Tabakes  erforderte  9,75  cc  ^/jj-Normal-Schwefel- 
säure.  1  cc  dieser  Säure  entspricht  0,0119  r/  Ammonium  (NH^),  die 
9,75  cc  der  Säure  entsprachen  also  0,116//  Ammonium,  und  da  diese 
Menge  in  20  (/  präparirtem  Tabake  enthalten  war  =  0,58^. 

Es  ist  somit  erwiesen,  dass  sich  auf  diese  Weise  sowohl  das  Nicotin, 
als  auch  das  Ammoniak  im  Tabake  ganz  genau  bestimmen  lässt  und 
dass  die  Gegenwart  des  Ammoniaks  auf  die  Bestimmung  des  Nicotins 
nicht  störend  einwirkt. 
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Gasvolnmetrische  Bestimmung  des  Glycerins  in  freiem  Znstand 

und  in  den  Fetten. 

Von 

F.  Gantter. 

Die  Thatsache,  dass  Glycerin  durch  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
saure  in    concentrirter  I^Ösung   vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
oxydirt    wird,    ist    schon    mehrfach    zur  Bestimmung  des   Glycerins  ver- 
H'CDdet  worden,  indem  die  dabei  entstehende  Kohlensäure  entweder  ge- 
'vogen  *),  gemessen  ^)  oder  die  Menge  des  zur  Oxydation  nöthigen  Kalium- 
feicbromates^)   durch    Titriren    bestimmt    wurde.     Von    diesen  Methoden 
'>esit2t  die  gasvolumetrische  unbedingt  den  Vorzug  der  Einfachheit  und 
G^enauigkeit,  wenn  es  gelingt  die  Oxydation  rasch  und  vollständig  aus- 
^'ifthren  und  die  entwickelte  Kohlensäure  genau  zu  messen.    Dazu  eignet 
sich    das   von    mir  beschriebene  Gasvolumeter'*)  sehr  gut,  welches  diese 
^^sführung  in   sehr  kurzer  Zeit   mit  grosser  Genauigkeit  gestattet  und 
dabei  jede  besondere  Berechnung  für  Druck,  Temperatur  und  Absorption 
überflüssig   macht.     Auf  Grund   zahlreicher   Versuche,    welche   die  An- 
gaben   von    Hehner^)    bestätigen,    dass  Glycerin    auch    in   verdünnter 
^^*sung  durch  eine  genügend   concentrirte  Lösung  von  Kaliumbichromat 
^^^     Schwefelsäure   vollständig   zu  Kohlensäure    oxydirt    wird,  habe  ich 
folgendes  Verfahren  als  vollständig  zuverlässig  erprobt. 

In  den  Entwicklungskolben  des  Gasvolumeters  bringt  man  3  7  festes 
'^^Htiinbichromat  und  5 — 10  cc  der  zu  zersetzenden  Glycerinlösung  und 
^^  die  Einlasspipette  10  cc  verdünnte  Schwefelsäure  (2  Raumtheile 
concentrirte  Schwefelsäure  verdünnt  mit  1  Raumtheil  Wasser).  Die 
^^^centration  der  Glycerinlösung  wählt  man  zweckmässig  so,  dass  die- 
selbe in  10  cc  nicht  mehr  als  .300  mg  Glycerin  enthält.  Nach  erfolgtem 
^^sammensetzen  und  Einstellen  des  Apparates  nimmt  man  die  Oxydation 
"^  der  Weise  vor,  dass  man  zunächst  durch  gelindes  Erwärmen  den 
^^*ssten  Theil  des  Bichromates  in  Lösung  bringt,  worauf  man  vorsichtig 


^)  Legier,  Rep.  der  anal.  Chemie  6,  631;  diese  Zeitschrift  27,  516. 

^  Gross  u.  Bevan,  diese  Zeitschr.  27,  517. 

3)  Heb n er,  ebend.  27.  518. 

<)  Diese  Zeitschr.  32,  553. 

5)  Diese  Zeitschr,  27,  518  u.  28,  362. 
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tropfenweise  Schwefelsäure  einfallen  lässt.  Die  Entwicklung  der  Kohlen- 
säure beginnt  sofort  sehr  gleichmässig  und  setzt  sich  anfangs  ohne  be- 
sondere Erwärmung  von  selbst  fort.  Wenn  die  Schwefelsäure  voll- 
ständig eingeflossen  ist  und  die  Hauptentwicklung  nachgelassen  hat,  er- 
hitzt man  den  Entwicklungskolben  allmählich  zu  lebhaftem  Sieden  und 
unterhält  dasselbe  ununterbrochen  15  Minuten  lang.  Zur  (Kondensation 
des  sich  dabei  entwickelnden  Wasserdampfes  schaltet  man  zwischen 
Entwicklungskolben  und  Einlasspipette  das  bei  der  Bestimmung  des 
Stickstoffs  ^)  benutzte  leere  Absorptionsrohr  C  ein,  in  welchem  sich  etwa 
2  cc  Wasser  ansammeln.  Nach  beendigter  Oxydation  lässt  man  den 
Entwicklungskolben  zunächst  in  der  Luft  abkühlen,  bringt  ihn  im  Kühl- 
cjlinder  auf  die  Anfangstemperatur  und  bestimmt  das  Volumen  der 
entwickelten  Kohlensäure  in  bekannter  Weise. 

Die  ganze  Ausführung  einer  solchen  Glycerinbestim- 
mung  dauert  nicht  länger  als  eine  Stunde. 

Die  Berechnung  der  Menge  des  Glycerins  aus  der  gefundenen  Anzahl 
Cubikcentimeter  Kohlensäure  erfolgt  auf  Grund  der  Gleichung 

C3Hg03  +  O7  =  SCOg  +  4HaO. 

Darnach  ergeben  92  mg  Glycerin  132  mg  Kohlensäure,  oder  1  w^ 
COg  entspricht  0,696  w^  Glycerin.     Wenn  man  nun  bei   einer  Normal — 
bestimmung^)  gefunden  hat,  dass  1  cc  00^=  1,859  mg  ist,  so  ist 

1  tng  COg  =  0,537  cc  CO^  =  0,696  mg  Glycerin 
oder  1,0      ^       >    =  1,296  > 

Durch  Multiplication  der   gefundenen  Cubikcentimeter  Kohlensäure^ 
mit  dem  Factor  1,296  erhält  man  daher  die  Milligramme  Glycerin. 

Um  zu  sehen,  ob  die  Resultate  constant  und  bei  verschiedenerrr^ 
Conccntration  der  Lösung  proportional  dem  Glyceringehalt  sind,  wurde 
folgende  Versuchsreihe  ausgeführt,  zu  welcher  verdünnte  Glycerinlösungei 
verwendet  wurden,  da  man  bei  den  meisten  Bestimmungen  das  Glycerii 
in  verdünntem  Zustande  erhält.  Von  einem  reinen  käuflichen  Glyceri] 
wurden  Lösungen  hergestellt,  welche  davon  in  je  500  cc  250,  125,  5i 
25  mg  enthielten.  Bei  der  wie  oben  beschrieben  vorgenommenen  Ox> 
dation  entwickelten 


1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  84,  28. 
2;  Vergl.  diese  Zeitschr.  82,  558. 
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168,2  cc  COj,i.      ^.     , 

^^^        7,/.«  .  I  im  Mittel 

250  mg    168,4  »     » 


168,2 

84,2 


»     » 


\  168,3  cc  X  1,296  =  219  mg  Glycerin 


125   »    I    84,4  >     »    ;    84,3    »    >       »    =  109,3  > 


84,2 
33,6 


> 
»     > 


i 


50    »    {   33,2  >  »  ^    33,4    »    >       »    =  43,8  » 

33,6  »  >  • 

16,8 

25    >    l    16,6  »  »  }     16,6    >    »       »    =  21,5 


»     > 


*  io,ö  » 
I  16,6  » 
'    16,4 

Die  Resultate  sind  somit  unter  sich  gut  übereinstimmend  und  auch 
in  stark  verdünnter  Lösung  noch  proportional  dem  Glyceringjehalt. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wurden  auch  noch  einige  Versuche  über 
die  Flüchtigkeit  des  Glycerins  angestellt  und  zu  diesem  Zwecke  5  g  des 
<>big^en  Glycerins  mit  Wasser  auf  100  cc  gebracht.  Von  dieser  Lösung 
^^'^rcien  50  cc  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  eingedampft  und  dann 
Wieder  auf  50  c^-  verdünnt.  Bei  der  Oxydation  im  Gasvolumeter  ergaben 
^^    ^  cc  der  Lösungen 

vor  dem  Eindampfen  168,4  cc  COg, 
nach  »  »  168,6  »      > 

Ein  Verlust  an  Glycerin  durch  Verflüchtigung  mit  den  Wasser- 
<*auipfßjj  ^.Qj.  somit  beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  nicht  ent- 
*^nden. 

Um  weiter  festzustellen,  wie  sich  das  Glycerin  nach  dem  Ein- 
^^tnpfen  auf  dem  Wasserbade  nach  längerem  Trocknen  bei  100  ^  C.  ver- 
^*lt,  wurden  von  obiger  Glycerinlösung  je  5  cc  im  Zersetzungskolben 
^Ibst  zumSyrup  eingedampft  und  dann  im  Trockenschrank  bei  100®  C. 

^^trocknet.     Dabei  ergaben  die  Rückstände 

somit  Verlust 

^^fort  nach  dem  Eindampfen  168,4  cc  CO^  =  219    mg  Glycerin,  0 

^^h  Istündigem  Trocknen  167,8  »  »     =  217,5  »         »  0,8  % 

*  2      »                  »          166,0*  »     =215,1»          »  1,8» 

*  3       »                   »           164,8»  »      =213,5»          »  2,5   » 

*  4       »                   »           159,4  »  »      =  206,6  »           »  5,6   » 

Die  Verflüchtigung  des  Glycerins  beginntsomit  erst, 
^'enn  alles  Wasser  vollständig  verdampft  ist. 

Frcfenins,  Zeitichrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIV.  Jahrgang.  28 
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Zur  Prüfung  der  Frage,  ob  das  Glycerin  mit  Alkoholdämpfen 
flüchtig  ist,  wurden  noch  folgende  Versuche  angestellt.  Von  einer  ver- 
dünnten Glycerinlösung  wurden  5  cc  mit  20  cc  Wasser  und  25  cc  absolutem 
Alkohol  gemischt,  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  eingedampft  und  im 
Gasvolumeter  oxydirt.     Dabei  ergaben 

5  cc  der  Lösung  vor  dem  Eindampfen  176,2  cc  COj, 
5  >     »         >      nach    »  >  176,2  »     » 

Ein  Verlust  an  Glycerin  hat  somit  nicht  stattgefunden  und  das- 
selbe ist  daher  mit  Alkoholdämpfen  nicht  flüchtig. 

Auf  Grund  der  vorstehenden  Belege  und  zahlreicher  weiterer  in 
meinem  Laboratorium  ausgeführter  Bestimmungen  habe  ich  die  üeber- 
zeugung  gewonnen,  dass  die  gasvolumetrische  Methode  der  Glycerin- 
bestimmung  in  Bezug  auf  Genauigkeit  und  Raschheit  der  Ausführung 
allen  übrigen  weit  überlegen  ist  und  daher  zur  allgemeinen  Einfühning 
wohl  empfohlen  werden  kann. 

Nach  dieser  Methode  lassen  sich  nun  folgende  Bestimmungen  rasch 
und  sicher  ausführen. 

1)    Werthbestimmung  des  reinen  Glycerins. 

Von  dem  zu  untersuchenden  Glycerin  wägt  man  zweckmässig  eine 
solche  Menge  ab,  dass  die  entwickelten  Cubikoentimeter  Kohlensäure  direct 
ganze  oder  halbe  Procente  ergeben.  Die  Berechnung  der  hierzu  uöthigen 
Gewichtsmenge  geschieht  in  folgender  einfacher  Weise.  Oben  wurde  aus- 
geführt, dass  1  rc  der  entwickelten  Kohlensäure  =  1,296 /w^^  Glycerin  ist. 
129, G  mg  reines  Glycerin  ergeben  also  100  cc  Kohlensäure.  Wägt  man  diese 
Gewichtsmenge  ab,  so  erhält  man  von  reinem,  das  heisst  lOOprocentigem 
Glycerin  100  cc  COg  und  da  diese  =  100  %  sind,  so  ist  auch  1  cc  COg  = 
1  %  Glycerin.  Es  ist  nun  ohne  Weiteres  klar,  dass,  wenn  das  Glycerin 
nur  99  51^  enthält,  auch  nur  99  cc?  COg  erhalten  werden.^) 

Genauer    werden    die  Resultate,    wenn    man    das   Doppelte    dieser 

ifcfundene  cc 
Menge,  259,2  my  abwägt,  dann  sind  -       =  Procente. 

Beispiel.     5,184(/  Glycerin   wurden   mit  Wasser  zu  100  rc  ge — 
löst.     Von  dieser  Lösung  ergaben  bei  der  Oxydation 

5  cc=  259,2  7/i</  Substanz  176,2  und  176,4  cc  CO^,  entsprechend 

88,1  und  88,2  %   reinen  Glycerins, 

*)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  84,  30. 
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2)    Werthbestimmung  des  Rohglycerins. 

Diese  Bestimmimg  lässt  sich  in  analoger  Weise  sehr  rasch  und 
sicher  ausführen,  wenn  das  Rohglycerin  zuvor  in  der  von  Hehner^) 
angegebenen  Weise  mit  Silberoxyd  und  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
gereinigt  wurde.  Zu  diesem  Zweck  wägt  man  wie  oben  5,184  g  Roh- 
glycerin ab,  spritzt  dasselbe  in  einen  1 00  cc  Kolben,  setzt  etwas  Silber- 
oxyd und  basisch  essigsaures  Bleioxyd  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaction  zu,  füllt  bis  zur  Marke  auf  und  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter. 
Vom  Filtrat  bringt  man  wiederum  5  cc  in  den  Entwicklungskolben 
and  oxydirt.  Diese  Reinigung  ist  unbedingt  nöthig,  denn  bei  Unter- 
lassung derselben  erhält  man  zu  hohe  Resultate.  So  ergaben  z.  B.  5  cc 
einer  solchen  Lösung  von  Rohglycerin 

ohne  Reinigung  166,4  cc  =^  83,2  %, 

mit  »  162,8  »  ==  81,4  » 

3)    Bestimmung  des  Glycerins  in  den  Fetten. 

Zu   dieser   Bestimmung   eignet   sich   die  gasvolumetrische  Methode 
ganz   besonders.      Man   wägt   von    dem   Fett    5,184//  (4x1,296)    ab, 
setzt    in    einer   Porzellanschale    5  cc  einer  starken  Natronlauge    (500  g 
l^aOH  gelöst  im  Liter)    zu   und    erwärmt  vorsichtig  unter  beständigem 
umrühren.    Das  letztere  ist  nothwendig,  da  die  Verseifung  um  so  rascher 
vor   sich    geht,    je    inniger    die    Mischung    von    Natronlauge    und    ge- 
schmolzenem  Fett   ist.     Nach    10   Minuten    ist   in  der  Regel    die  Ver- 
seifang  vollendet.     Man  bringt   nun   etwa  30  cc  heisses  Wasser   in   die 
S'hale  und    erhitzt    unter   beständigem  Umrühren    einige  Minuten  lang 
^m  Sieden,  bis  sich  die  Seife  klar  gelöst  hat.    Sobald  dies  der  Fall  ist, 
^tzt  man  verdünnte  Schwefelsäure  bis  zur  entschieden  sauren  Reaction 
^    der   Seifenlösung   und    erwärmt   so    lange,    bis    die   ausgeschiedenen 
'^cttsäuren    klar  geschmolzen  sind.     Hierauf  filtrirt  man  durch  ein  an- 
gefeuchtetes doppeltes  Filter  in  einen  100  cv  haltenden  Kolben,   spritzt 
^'^    Schale   mit   heissem  Wasser   nach   und  wäscht   die   auf  dem  Filter 
8öt>liebenen    geschmolzenen  Fettsäuren   mit   siedendem  Wasser  so  lange 
*^^,  bis   der  Kolben   bis   nahe   an  die  Marke  voll  ist,  wojauf  man  er- 
^Vten  lässt  und  dann  bis  zur  Marke  auffüllt.     W^enn  das  Filtrat,    wie 
^    tei  manchen  Fetten  vorkommt,  nach  dem  Erkalten   nicht  ganz  klar 

• 

^^5   filtrirt   man   nochmals   durch    ein  trocknes  Filter,    worauf  man  fast 


i)  Diese  Zeitschrift  28,  362. 
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stets  ein  ganz  klares  Filtrat  erhält.  Von  letzterem  bringt  man  5  cc, 
entsprechend  0,5184  ^  Fett,  in  den  Entwicklungskolben  des  Gasvolnmeters 
und  oxydirt  wie  beschrieben.  Die  gefundenen  Cubikcentimeter  Kohlen- 
säure dividirt  durch  4  geben  direct  die  Procente  an. 

Beispiel.  5,184^  Schweinefett  ergaben  1 4,8  cc  Kohlensäure 
=  3,7  %   Glycerin. 

Die  Resultate  stimmen  sehr  gut  unter  einander  fiberein  und  die 
ganze  Bestimmung  einschliesslich  der  Yerseifung  lässt  sich  bequem  in 
70 — 80  Minuten  ausführen. 

Heilbronn  a.  N.,  Chera.  Laboratorium  des  Verfassers. 


ArseDige  Säure  nnd  Kaliumpermanganat. 

Ein  maassanaljtischer  Versuch. 

Von 

Dr.  phil.  Ludwig  Vauino. 

Versetzt  man  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von 
arseniger  Säure  mit  übermangansaurem  Kali,  so  zeigt  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  letzterem  Reagens  trotz  saurer  Reaction  eine  Braunfärbung, 
welche  davon  herrührt,  dass  Kaliumpermanganat,  wie  schon  Gmelio 
in  seinem  Handbuch  4.  Auflage,  Bd.  II,  Seite  640  angibt,  nicht  sofort 
vollständig  zu  Oxydul  reducirt  wird.  Dadurch  wird  allerdings  das  Er- 
kennen der  Endreaction  erschwert,  allein  meine  Untersuchungen  haben 
ergeben,  dass  bei  Einhaltung  der  vorgeschriebenen  Bedingungen  eine 
quantitative  Bestimmung  möglich  und  dass  die  Waitz^sche  Annahme, 
durch  das  Auftreten  verschiedener  Farbennuancen  werde  die  Erklärung  der 
Endreaction  zu  sehr  in  das  Belieben  des  Arbeiters  gestellt,  nicht 
so  ganz  zutreffend  ist.  Allerdings  tritt,  wenn  man  die  Reaction  in 
der  Kälte  vornimmt,  zuerst  eine  gelbe,  dann  rothe,  darauf  dunkelbraun- 
rothe  Färbung  ein,  bevor  die  charakteristische  Rothviolettfarbe  erreicht 
wird,  erwärmt  man  dagegen  auf  dem  Wasserbade  und  versetzt  in  der 
Wärme  mit  Permanganat,  so  tritt  anfangs  sofortige  Entfärbung  ein, 
später  erst  nach  einigem  Erhitzen  und  der  richtige  Farbenton  lässt 
sich  trotz  Braunfärbuug  bei  einiger  Uebung  leicht  erkennen,  da  der 
geringste  Ueberschuss  von  Kaliumpermanganat  eine  violette  Rothfärbunj? 
erzeugt.     Eine  fast  ähnliche  Erscheinung  kann  man  bei  einer  mit  Salz- 
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säure,  Phosphorsäure  und  Salpetersäure  versetzten  Lösung  beobachten. 
Ich  bin  nun  im  Laufe  der  Untersuchungen  zu  dem  Resultate  gekommen, 
dass  bei  der  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  mittelst  Kaliumperman- 
ganats in  Bezug  auf  den  Zusatz  von  Schwefelsäure  gewisse  Grenzen 
einzuhalten  sind,  und  dass  die  Reaction  bei  Anwendung  von  verdünnter 
Schwefelsäure  am  glattesten  verläuft,  dass  dagegen  steigende  Mengen 
von  Schwefelsäure  den  Endpunkt  der  Reaction  nicht  nur  in  unangenehmer 
Weise  beeinflussen,  sondern  das  Ende  der  Reaction  vollständig  unsichtbar 
machen.  Arbeitet  man  nämlich  in  stark  concentrirter  Schwefelsäure,  so  tritt 
nach  momentaner  Entfärbung  die  Bildung  eines  anfänglich  grünen,  dann 
violett  gefärbten  Liquidums  ein,  welche  Färbung  wahrscheinlich  davon 
herrührt,  dass  in  stark  concentrirter  Lösung  sich  Manganisulfat  bildet, 
das  sich  nach  einiger  Zeit  unter  Umständen  in  ein  Gemenge  von  Man- 
ganosulfat  und  Mangansuperoxyd  zersetzt.  Bei  genauen  quantitativen 
Versuchen  ist  es  daher  stets  nöthig,  die  Reaction  in  der  Wärme  auszu- 
führen. Es  erübrigt  mir  nur  noch  die  Bedingungen  etwas  näher  zu  er- 
läutern, unter  denen  genaue  Resultate  erzielt  werden. 

Für  die  im  Folgenden  ausgeführten  Versuche  wurde  eine  Lösung 
von  arseniger  Säure  benutzt,  welche  in  einem  Cubikcentimeter  0,00990g 
arsenige  Säure  enthielt  —  also  eine  ^/^^  Normal  arsenige  Säurelösung.  Die 
in  verschiedenen  Mengen  zur  Anwendung  kommende  I^ösung  wurde  vor 
der  Bestimmung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zu  70'*  C.  erwärmt  und  dann  unter  wiederholtem  Erwärmen  mit 
^/iQ Kaliumpermanganat  titrirt.  Bei  dieser  Art  der  Ausführung  tritt 
anfänglich  sofortige  Entfärbung  ein,  später  erst  nach  längerem  Erhitzen. 
Gegen  das  Ende  der  Reaction  zeigt  der  einfallende  Tropfen  längere 
Zeit  Rothfärbung  und  eine  bleibende  Rothfärbung,  die  auch  beim  Er- 
wärmen nicht  mehr  verschwindet,  gibt  uns  das  Ende  der  Titration  an. 
Wenn  man  also  eine  lOprocentige  Schwefelsäure  anwendet,  so  wären  bei 
20 cc  einer  ^/j^Permanganatlösung  ungefähr  l,2cc  nöthig.  Es  hat  sich  nun 
im  Laufe  der  verschiedenen  Untersuchungen  gezeigt,  dass  zur  Erlangung 
befriedigender  Resultate  und  zur  glatten  Ausführung  der  Reaction 
überschüssige  Schwefelsäure  angewandt  werden  muss.  Dieser  Umstand 
ist,  wie  ich  schon  eingangs  meiner  Abhandlung  erwähnte,  von  principielier 
Bedeutung. 

Unter  Einhaltung  obiger  Bedingungen  habe  ich  nun  folgende  Ana- 
lysen ausgeführt. 
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I.  Versuch. 
12  cc  obengenannter  Lösung  von  arseniger  Säure  mit  4  cc  yerdQnnte^ 
Schwefelsäure  versetzt,  verbrauchten  24,1  (^  Vio^^^™^°^^&^^^s^°9i  ^^^=^ 
zweiter,  dritter  und  vierter  Versuch  erforderte  24,2 cc  Permanganat. 

Mittel  24,17öcc  =  0,1196  (7  ASjO,. 
Die  Controltitration  mit  Jod  ergab  folgendes  Resultat: 
Icc  VioJodlösung=  0,00495^  As^  Oj. 

Verbraucht  wurden  24  cc  VioJ^^^^^^"^^  ^  ^'^^®^^  As^O,. 
In  Procenten  ausgedrückt  ergab  die  Jodtitration  0,990  JiJ 

die  Permanganatmethode -=  0,996  JiJ. 

II.  Versuch. 

lOcc  der  gleichen  Lösung  erforderten  genau  20^^,  die  weiter^^n 
Titrationen  ergaben  den  Verbrauch  von  20,3,  20,2,  20,2  cc  ^/jo  Pfe^""- 
manganatlösung. 

Mittel  =  20, 1 7  cc  -  0,0998^  ASjjOjj. 

Die  jodometrische  Bestimmung  ergab  folgendes  Resultat: 

1.  Titration  =  20  cc 

2.  <        =  20  cc  =  0,0990^  ASgOj. 

In  Procenten  ergab  die  Jodmethode 0,990  JiJ. 

«  «  «         «    Permanganatmethode  0,998  jli. 

III.  Versuch. 

Zur  Titration  von  20  cc  einer  anderen  Lösung  von  arseniger  Säu^ 
wurden  13,6  cc  Vio  J^dlösung,  13,7  und  13,9  cc  Permanganatlösung  ve:^ 
braucht. 

Es  ergab  somit 
die  Jodtitration  einen  Gehalt  von   ....  0,0673  ^r  Asg  O3  =  0,3365  Jlf 
die  Pcrmanganattitration  einen  Gehalt  von  0,0683^  As^Og  =  0,3415? 

Zu  den  weiteren  Versuchen  benutzte  ich  die  officinelle  Fowlc 
sehe  Lösung. 

lOcc  derselben  erforderten  19,7  cc  Permanganat  =  0,097515^  Asj 

Die  Titration  mit  Jod  ergab  ebenfalls  einen  Verbrauch  von 
19,7cc  Jodlösung  =  0,097515  (/  As^Oj. 

20 cc  erforderten  39,6 cc  Permanganat,  3  weitere  Titrationen  erg 
im  Mittel  39,65cc=  0,09810(7  As^Og. 

Wie   ersichtlich   gibt   das   Verfahren   constante    Zahlen,    seih 
ständlich   sind   bei   der   Ausführung   die   vorgeschriebenen  Beding 
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sorgfältig  zu  beachten.  Der  Vortheil  der  Methode  liegt  in  dem  Um- 
stände, dass  sie  billiger  zu  stehen  kommt  als  die  bis  jetzt  übliche  Jod- 
methode,  ferner  dass  die  als  Maassfiüssigkeit  benatzte  Permanganatlösung 
zugleich  Indicator  ist,  während  wir  uns  bei  der  Jodtitration  der  höchst 
Dnbestllndigen  Stärkelösung  als  Indicator  bedienen  müssen.  Nicht  un- 
erwähnt möchte  ich  lassen,  dass  die  Maassflüssigkeit  nach  Bruno 
Grrützner^),  der  eingehende  Studien  über  die  Haltbarkeit  von  Per- 
manganatlösungen  gemacht  hat,  eine  ausserordentliche  Titerbeständig- 
keit besitzt.  Obengenannter  Forscher  ist  zu  dem  Resultate  gekommen, 
lass  eine  Lösung  1 :  1000  sich  während  eines  ganzen  Jahres,  dem  zer- 
streuten Tageslicht  ausgesetzt,  gar  nicht  veränderte. 

Der  Nachtheil  der  Methode  liegt  in  der  verhältnissmässig  lang- 
samen Ausführung  und  in  der  für  das  ungeübte  Auge  nicht  scharf 
lervortretendeu  Endreaction.  Auch  diesem  Uebelstande  kann 
fcbgeholfen  werden,  wenn  man  sich  eines  Ueberschusses 
fon  Permanganat  bedient,  welchen  man  dann  mit  einer 
^enau  eingestellten  Wasserstoffsuperoxydlösung  zurück- 
:  i  t  r  i  r  t.  Es  ist  dies  somit  eine  Methode,  welche  nicht  direct  die 
irsenige  Säure,  sondern  die  im  Ueberschuss  vorhandene  Permanganat- 
ösung  feststellt.  Die  Ausführung  der  Bestimmung  gelingt  in  kurzer 
Seit  und  in  höchst  einfacher  Weise.  Der  Endpunkt  der  Titration  zeigt 
•ich  mit  vollkommen  einwurfsfreier  Schärfe. 

Zur  praktischen  Ausführung  der  Methode  bringt  man  zu  der  die 
trseuige  Säure  enthaltenen  Flüssigkeit  eine  entsprechende  Menge  ver- 
[üunte  Schwefelsäure  und  versetzt  die  Lösung  nach  und  nach  mit  Per- 
Danganat,  und  zwar  so  lange,  bis  dieselbe  eine  intensiv  bleibende  Roth- 
ärbung  besitzt.  Hierauf  titrirt  man  mit  einer  Wasserstoffsuperoxyd- 
ösuug  zurück  und  fährt  mit  der  Titration  so  lange  fort,  bis  die  zuerst 
t)thgefärbte  Lösung  vollständig  farblos  geworden  ist. 

Man  zieht  dann  von  der  Gesammtzahl  der  bei  dem  Versuche  hin- 
:ugesetzten  Chamäleonlösung  die  bis  zur  Entfärbung  erforderlichen  Cubik- 
tentinieter  ab  und  multiplicirt  die  sich  ergebende  Zahl  mit  dem  Titer 
ler  arsenigen  Säure. 

Hat  man  zum  Beispiel  bis  zur  bleibenden  Rothfärbung  20  cc  Per- 
uanganatlösung  verbraucht,  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  10 cc 
W^asserstoffsuperoxydlösung,    von  welcher  1  cc  =  1  cc  Permanganatlösung 


I)  Diese  Zeitschrift  82,  334. 
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ist,  so    ergibt   sich    durch    eine    einfache    Multiplication    von    10   mit 
0,00495  der  Gebalt  der  Flüssigkeit  an  arseniger  Säure. 

Die  bei  diesen  Untersuchungen  erhaltenen  Resultate  sind  die 
Folgenden : 

I.  10 cc  Vio^rs^^^K®  Säurelösung  mit  20 cc  verdünnter  lOpro- 
centiger  Schwefelsäure  uiid  20  cc  Permanganatlösung  versetzt,  erforderten 
bis  zur  vollständigen  Entfärbung  10 cc  Wasserstoffsuperoxjdlösung.  Icc 
^/jQ Permanganatlösung  =  Icc  Wasserstoffsuperoxydlösung  also 

10cc  =  0,0495  ^r  As^Ojj.     In  Procenten  0,495  %. 
Zwei  weitere  Titrationen  ergaben  das  gleiche  Resultat,  ebenso  eine 
Jodtitration. 

II.  15cc  obengenannter  Lösung  mit  30  cc  Schwefelsäure  und  30  cc 
Permanganat  versetzt,  erforderten  1 5  cc  Wasserstoffsuperoxydlösung,  zwei 
weitere  Titrationen  ergaben  einen  Verbrauch  von  15,  beziehungsweise 
1 5 , 2  5  cc  Wasserstoffsuperoxydlösung. 

Mittel  =  30  —  15,08  =l4,92cc  =  0,07385  ^AsjOj. 

In  Procenten  0,492  Ji^. 
Die  Controltitration  mit  Jod  ergab  einen  Verbrauch  von  15cc. 
ni.  20 cc  mit  30  cc  Schwefelsäure  und  40  cc  Permanganat  versetzt,, 
erforderten  20,2  cc  Wasserstoffsuperoxydlösung,  zwei  weitere  Titrationen 
ergaben  einen  Verbrauch  von  20,3  beziehungsweise  20,2  cc  Wasserstoff- 
superoxyd. 

"  Mittel  =  40  —  20,23  =  19,77  cc  =  0,09786^  As^  O3. 

In  Procenten  0,489  51^. 

Der  Liquor  Kalii  arsenicosi  der  Pharmakopoe  ergab  ebenfalls  voll- 
kommen befriedigende  Resultate.  Verbraucht  wurden  im  Mittel  10,25  c<^ 
Wasserstoffsuperoxyd. 

Angewandt  wurden  5cc  arsenige  Säurelösung,  10 oc  verdünnte 
Schwefelsäure  und  20  cc  Permanganat. 

Verbraucht  wurden   10,2  cc  Wasserstoffsuperoxyd. 

Angewandt  wurden  5cc  arsenige  Säurelösung.  10 cc  verdünnte 
Schwefelsäure  und  20  cc  Permanganat.  ' 

Verbraucht  wurden   10,3  cc  Permanganat. 

Mittel  ==^  20—10,25  ==  9,75  cc  =  0,4826  g  AsgO^. 

In  Procenten  0,965^6. 

Die  Zuverlässigkeit  der  Methode  habe  ich  durch  die  beigegebenon 
analytischen  Belege  genügend  bewiesen  und  ich  muss  diese  Art  von 
Bestimmung  auf  Grund  meiner  Versuohsergebnisse   als  vollkommen  ein- 


Borntrftger:  Ealiamtetraoxalat  als  Urtitersubstanz  für  LaugeD.         431 

wnrfsfrei  bezeichnen.  Dass  sie  aus  den  schon  erwähnten-Gründen  gewisse 
Yortheile  vor  der  allgemein  gebräuchlichen  Jodmethode  besitzt,  habe  ich 
schon  hervorgehoben. 

Ich  werde  zunächst  Untersuchungen  über  die  Bestimmung  der  Eisen- 
präparate der  Pharmakopoe  auf  Grund  dieses  Verfahrens  folgen  lassen 
und  die  Resultate  demnächst  veröffentlichen. 

Kalinmtetraoxalat  als  Urtitersubstanz  für  Laugen. 

Von 

Arthur  Bomträger. 

Im  Jahre  1892  habe  ich  dargelegt^),  warum  ich  das  Kalium- 
bitartrat,  dessen  Gebrauch  zum  genannten  Zwecke  meines  Wissens  H. 
Bornträger*)  zuerst  empfohlen  hatte,  als  Urtitersubstanz  für  Laugen 
anderen  Körpern  und  darunter  auch  dem  Kaliumtetraoxalate  vorziehe. 
Namentlich  wurde  in  jener  Abhandlung,  sowie  auch  in  früheren  und 
späteren  von  mir^)  hervorgehoben,  dass  das  bekanntlich  wasserfrei 
krystallisirende  Bitartrat  sich  leicht  rein  erhalten  lässt,  kaum  hygroskopisch 
ist  und  im  trockenen  Zustande  unverändert  aufbewahrt  werden  kann. 

Vom  Kaliumtetraoxalate  sagte  ich  dagegen  in  jener  Mittheilung, 
indem  ich  es  unter  den  für  obigen  Zweck  von  Anderen  vorgeschlagenen 
Substanzen  aufführte,  ohne  es  aber  selbst  zu  empfehlen,  dass  gegen 
obige  Anwendung  desselben  sich  immerhin  einwenden  Hesse,  dass  das 
Salz  Wasser  enthält  (welches  es  bei  128^0.  abgibt)  und  daher  ver- 
wittern könnte.  Man  müsste  somit,  wie  ich  hinzufügte,  entweder  das 
getrocknete  Salz  benutzen  oder  jedesmal  den  Wassergehalt  bestimmen. 
Aus  der  Gesammtheit  meiner  in  jener  Arbeit  gemachten  Angaben  ging 
ferner  noch  hervor,  dass  ich  die  Darstellung  des  Kaliumtetraoxalates  im 
reinen  Zustande  keineswegs  als  eine  leichte  Aufgabe  ansah. 

Wells*)  hat,  im  Gegensatze  zu  P  a  r  s  o  n  s  '*),  die  Schwierigkeit  der 
Darstellung  des  Kaliumtetraoxalates  im  reinen  Zustande  anerkannt,  sowie 
seine  Neigung  zum  Verwittern  hervorgehoben.  Die  AbhandlungdieserForscher 
und  eine  Arbeit  von  B.  C.  H  i  n  m  an  •')  sind  mir  zunächst  durch  Auszüge  ^),  und 

1)  Diese  Zeitschrift  31,  48. 

2)  Chemiker-Zeitung  1881.  S.  Ö19. 

3)  Diese  Zeitschrift  86,  327;  Zeitschrift  f.  angew.  Chem.  1894,  S.  54. 
*)  Journal  of  analytical  and  applied  Chemistry  6  (1892),  191. 

5)  Daselbst  S.  875. 
«)  Daselbst  S.  485. 
7)  Diese  Zeitschrift  32, 
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zwar  die  letztere  erst  kürzlich  bekannt  geworden.  Ich  habe  die  Mit- 
theilungen später  übrigens  auch  im  Originale  gelesen.  Hinman  kommt  auf 
Grund  eigener  Untersuchungen,  welche  solche  von  W.  Frear*)  bestätigen, 
zu  dem  Schlüsse,  dass  das  Kaliumtetraoxalat  sich  nicht  als  Urtiter- 
substanz  eignet,  weil  seine  Darstellung  in  reinem  Zustande  grosse 
Schwierigkeiten  darbietet.  Femer  hebt  er  hervor,  dass  das  Salz  im 
trockenen  Zustande  stark  hygroskopisch  ist  und  im  wasserhaltigen  zum 
Verwittern  neigt. 

Was  Hinman 's  Versuche  über  das  Verhalten  des  Salzes  belÄr  =i 
128^  C.  anbelangt,  so  bemerke  ich,  dass  ich  selbst  keine  Versuche  flber^^  r 
das  Trocknen  des  Tetraoxalates  angestellt  hatte,  sondern  die  Angabe^  s-, 
das   Salz   verliere    bei    128  ^  C.    sein   Krystallwasser,    anerkannt  gutec 


Werken'^)  entnommen  hatte,  deren  eines  (siehe  Gmelin  loc.  cit.)  sic^^  .e 
B  e  r  z  e  i  i  u  s  zuschreibt.  Hiermit  weise  ich  ausdrücklich  jedwede  Ver  ^i- 
antwortlichkeit  für  jene  Angabe  zurück,  ohne  diese  übrigens  vorlänfi^K.  g 
kritisireu  zu  wollen. 

Gabinetto  di  Tecnologia   della  R.  Scuola  Superiore  di  Agricoltur» 
in  Portici. 

Neue  Ventilpipette. 

Von 

OBoar  Bock. 

Der  in  Fig.  34,  S.  433,  dargestellte  Apparat  ist  ein  Stechheber, 
ziehungsweise  eine  Pipette,  und  kann  —  wenn  nöthig  —  tarirt  werdei 
Die   Grössenverhältnisse    können    je    nach    der   Verwendungsweise    vei 
schieden   gewählt  werden.     Behufs   bequemer    vollständiger    oder    theil 
weiser  mechanischer  Füllung  und  Entleerung  ist  die  Pipette  mit  einei 
durch   den  Daumen   oder   Zeigefinger   leicht  zu   bewegenden  Stabventi  -^  ^ 
versehen. 

Der  eigentliche  Pii)ettcnkürper,  welcher  sich  oben  und  unten  kegel  ^ 
förmig   verengt,    ist   durch    drei    Arme    in    der  Weise    mit  einem  Rohr 
verbunden,  dass  zwischen  der  unteren  Rohrmündung  und  dem  Pipetten 

1)  y .  S.  Departement  of  Aj^Ticulture,  Division  of  Chemistry,  Bullet.  No.  :5 
rrüceediii«rs  ^l"  the  Ei^^th  Anmial  Convention  of  the  Association  of  Official  Agrr 
cultural  Cheniists,  August  13,  14  and  15,  1^>91.  p.  131;  diese  Zeitschrift  SS.  ^ 

2)  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie,  Bd.  IV  (1848),  S.831 ;  Wurtz,  Dictionnai 
de  Chemie  pure  et  appliquee,  T.  II,  8.  680;  Watts,  Dictionary  of  Cheniist 
Edit.  2.,  Vol.  IV  (188;{),  8.  204. 
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Icörper  ein  freier  Raum  bleibt.  Das  Rohr  ist  an  seinem  oberen  Ende 
l^ehnfs  bequemeren  Haltens  kugelförmig  erweitert  und  dient  zur  Auf- 
nahme eines  an  seinem  oberen  Ende  mit  einer  Kugel,  Platte  oder  sonst 
einer  ähnlichen  Einrichtung  versehenen  Stabes,  welcher  unten  zu  einem 
Yentilkegel  ausgebildet  ist  und  in  einen  entsprechenden  in  der  Pipette 
befindlichen  Ventilsitz  passt. 

Die  Handhabung  der  Pipette  ist  eine  sehr  einfache. 
Man  erfasst  sie  mit  der  rechten  Hand  am  oberen  mit  Wulst 
versehenen  Theil  des  Ventilrohres  und  drtlckt  mit  dem 
Daumen  oder  Zeigefinger  gegen  die  Verstärkung  der  Ventil- 
stange, wodurch  sich  diese  vom  Ventilsitz  hebt.  Taucht 
man  darauf  den  Pipettenkörper  in  die  zu  entnehmende 
Flüssigkeit,  so  dringt  diese  in  den  Pipettenkörper  ein,  wäh- 
rend die  verdrängte  Luft  aus  dem  geöffneten  Ventil  cnt- 
Mreicht.  Befindet  sich  das  gewünschte  Flüssigkeitsquantum 
.m  Pipetteukörper,  so  lässt  man  die  Ventilstange  auf  den 
Ventilsitz  heruntersinken,  wodurch  ein  vollständig  luft- 
lichter Abschluss  erreicht  wird,  so  dass  man  sogar  im 
Stande  ist,  die  Pipette  in  schräge  Lage  zu  bringen,  ohne 
iass  ein  Flüssigkeitsverlust  eintritt.  Soll  die  Flüssigkeit  nnu 
»"ieder  aus  der  Pipette  entfernt  werden,  so  hat  man  nur 
löthig,  die  Ventilstange  wieder  mit  dem  Daumen  oder  Zeige- 
inger  zu  heben,  worauf  die  Flüssigkeit  sofort  unten  abfliesst. 

Durch   sclmelles   Heben    und    Fallenlassen   der  Ventil- 
itange   kann    man    ganz  nach  Belieben  auch  nur  einzelne  Tropfen  aus- 
:reten  lassen. 

Für   besondere   Zwecke    kann    der  Ventilstab,     wenn    erforderlich, 
WS  Aluminium  oder  aus  Hartgummi  hergestellt  werden. 

Die  vorstehend  beschriebene  Ventilpipette  habe  ich  zur  Eintragung 
Üs  D.  R.  G.  M.  angemeldet. 

Kiel,  "24.  Juni   1895. 
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Hittheilnngen  ans  dem  clieinisclien  Laboratorium 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenins  zn  Wiesbaden. 

Ueber  den  Nachweis  nnd  die  quantitative  Bestimmung  des 

chlorsauren  Kalks  im  Chlorkalk. 

Von 

IL  FreBeniuB. 

Schon  im  frisch  bereiteten  Chlorkalk  findet  sich  öfters  chlorsaarer 
Kalk,  und  zwar  dann,  wenn  das  Kalkhydrat,  auf  welches  das  Chlor  ein- 
wirkte, kohlensauren  Kalk  enthielt.     Es  wird  in  dem  Fall  unterchlorige 
Säure  frei,  welche  sich  hekanntlich  rasch  unter  Bildung  von  Chlorsäure 
zersetzt.     Lunge  und  Seh  och')  fanden  in  einem  sehr  sorgfältig  zub 
reiteten  Chlorkalk    0,20  %    Chlor   in  Form    von  Chlorat.  —  Im    aufbe 
wahrten    Chlorkalk   aber   findet   sich   fast  immer   chlorsaurer  Kalk,  wi 
dies  aus  den  Versuchen  Pattinson's^)  hervorgeht.    Derselbe  bewahrt 
in  je  12  verschlossenen  Fläschcheu  von    120^  Inhalt  Proben   desselbe 
Chlorkalks    bei    21,1    und    26,6  ®C.    ein  Jahr   lang   auf  und  bestimm 
alle   Monat    den   Gehalt   an    Chlorsäure   in  je   einem   Fläschchen.     De 
Gehalt  an  in  Form  von  Chlorat  vorhandenem  Chlor   nahm    bei  den  be 
21,1  ^  C.  aufbewahrten  Proben  von  0,09  bis  0,43  % ,  bei  den  bei  26,6  ^  C 
aufbewahrten   bis   \,Z1  %   zu.     Der   auffallende  Umstand,   dass    bei  de 
ersten   Serie   die    im    April,    Mai,    Juni   und   Juli   untersuchten   Pipobe 
keine    Chlorsäure    enthielten,    und    dass    in    der   zweiten    Serie   in    de 
Monaten  April    und  Mai    nur  Spuren   von  Chlorsäure   gefunden  wurden^ 
sowie    die    Beobachtung,    dass  sich    bei    der   zweiten  Serie    im    October" 
1,45,  im  November  1,29  und  im  December  1,37  %  Chlor  in  Form  von 
Chlorat    fanaen,  dürfte   sich  wohl   aus   der  Art,  wie  die  Chlorsäure  be- 
stimmt wurde,    erklären    lassen.     Pattinson  versetzte   nämlich   die  in 
Wasser  vertlieilte  Chlorkalkprobe  mit  wässriger  schwefliger  Säure,  erhitzte 
zum  Sieden,  fügte,  nach  Entfernung  des  grössten  Theiles  der  im  üeber- 
schuss  vorhandenen  schwefligen  Säure,   zu  vollständiger  Entfernung  der- 
selben   noch    einige  Tropfen  Salpetersäure    zu,   neutralisirte    mit  kohlen- 
saurem Kalk,  bestimmte  das  Gesammtchlor    durch  Titration   mit  Silber- 
lösung und  zog  von  diesem  die  Summe  des  bleichenden  und  des  in  Form 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GescUsch.  zu  Berlin.   1887,  S.  1477. 

2)  Jüurn.  of  tlie  Society  of  ehem.  Industry  1888,  S    188. 
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on  Chlorid  vorhandenen  Chlors  ab.  Es  wurde  also  das  in  sehr  kleiner 
[enge  vorhandene  Chlor  des  Chlorates  aas  der  Differenz  bestimmt, 
)mit  nach  einer  Methode,  bei  welcher  die  onvermeidlichen  Ungenaaig- 
eiten  bei  der  Bestimmung  des  in  grosser  Menge  vorhandenen  bleichenden 
hlors  und  des  Chlors  im  Chlorid  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  der 
i  kleiner  Menge  vorhandenen  Chlorsäure  sehr  beeinträchtigen  mussten. 

Da  nun  die  Frage  öfter  an  den  Chemiker  herantritt,  ob  ein  Chlor- 
alk chlorsauren  Kalk  enthalte  und  wie  gross  dessen  Menge  sei,  habe 
;h  mich  bemüht,  ein  Verfahren  zu  ermitteln,  welches  directen  Nachweis 
ad  quantitative  Bestimmung  vorhandenen  Chlorates  auf  einfache  Art 
estattet. 

Es  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  unterchlorigsaure  Salze  durch 
jsigsaures  Bleioxyd  unter  Bildung  von  Bleihyperoxyd  zersetzt  werden, 
ährend  chlorsaure  Salze  unverändert  bleiben,  und  wird  zweckmässig  in 
»Igender  Weise  ausgeführt. 

Man  reibt  20  g  des  Chlorkalks  mit  wenig  Wasser  fein  ab,  setzt 
ach  und  nach  mehr  Wasser  zu,  schlämmt  Alles  in  einen  Literkolben, 
Ult  bis  zur  Marke  auf,  schüttelt  gut  durch,  lässt  absitzen,  filtriit 
urch  ein  trockenes  Filter  und  verwendet  50  cc  des  Filtrates  zur 
rüfung  auf  Chlorsäure  oder  zur  quantitativen  Bestimmung  derselben. 

Gleichgültig,  ob  man  das  eine  oder  das  andere  Ziel  im  Auge  hat, 
ersetzt  man  die  abgemessenen  50  cc  der  Lösung  in  einer  Kochflasche 
lit  einer  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  in  einigem  Ueber- 
3huss.  Es  entsteht  ein  anfangs  weisser,  aus  Chlorblei  und  Bleioxyd- 
ydrat  bestehender  Niederschlag,  der  aber  in  Folge  der  Einwirkung 
es  unterchlorigsauren  Kalks  auf  das  Chlorblei  bald  gelb  und  unter 
Veiwerden   von    Chlor    braun    wird,    also   in   Bleihyperoxyd   übergeht: 

Ca(C10)j,  +  Pb  Clg  -  PbOg  +  CaClg  +  Cl^. 

Hat  sich  der  Niederschlag  abgesetzt,  so  fügt  man  noch  etwas  Blei- 
uckerlösung zu,  um  sicher  zu  sein,  dass  dieselbe  im  Ueberschuss  vor- 
landen  ist,  und  setzt,  falls  hierdurch  noch  eine  Fällung  entstehen  sollte, 
reitere  Bleilösung  zu.  Lässt  man  nun  die  Mischung,  zweckmässig  in 
icht  verschlossener  Kochflasche,  unter  öfterem  Umschütteln  stehen,  so 
erliert  sich  allmählich  der  Chlorgeruch,  indem  ein  Theil  des  Chlors 
bdunstet,  der  grösste  Theil  aber  —  einwirkend  auf  das  im  Ueberschusse 
orhandene  essigsaure  Bleioxyd  —  Chlorblei,  Bleihj-peroxyd  und  freie 
Essigsäure  liefert. 

2  Pb  (Cj  Hg  02)2  +  CI2  +  2  H2  0  =  Pb  CI2  +  Pb  Oj  -f  4  Cj  H^  Oj. 
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Nach  8—10  Stunden   ist   der  Geruch   nach  Chlor   vollständig  ver- 
schwunden. 

Handelt  es  sich  nun  hloss  um  den  Nachweis  der  Chlorsäure,  so 
filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  fällt  aus  dem  Filtrate  das  Bleioxyd 
durch  in  geringem  üeberschusse  zugesetzte  verdünnte  Schwefelsäure, 
filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  einer  geringen  Menge  Indigolösong  und 
fügt  dann  tropfenweise  ein  wenig  einer  Auflösung  von  schwefliger  Säure 
in  Wasser  zu.  Ist  Chlorsäure  zugegen,  so  wird  dieselbe  durch  die  schwef- 
lige Säure  reducirt  und  die  niedrigeren  Sauerstoifstufen  des  Chlors  oder, 
wenn  die  Reduction  weiter  fortgeschritten  ist,  das  Chlor  zerstören  das 
Indigblau.  Dass  man  nicht  zu  viel  schweflige  Säure  zusetzen  darf,  ergibt 
sich  leicht,  wenn  man  bedenkt,  dass  in  dem  Falle  die  Wirkung  des 
Chlors  aufgehoben  wird,  weil  dann  unter  Wasserzersetzung  und  Bildung 
von  Schwefelsäure  das  Chlor  in  Chlorwasserstoflfsäure  übergeht. 

Von  der  Thatsache,  dass  sich  bei  dem  beschriebenen  Verfahren 
nicht  etwa  Chlorsäure  bildet,  überzeugte  ich  mich  dadurch,  dass  ich 
wiederholt  Chlorkalklösungen  darstellte  durch  Vermischen  von  Chlor- 
wasser mit  überschüssiger  Kalkmilch,  Filtriren  und  Behandeln  des  Filtrates 
mit  Bleizuckerlösung,  wie  oben  angegeben.  In  den  auf  diese  Weise  dar- 
gestellten Chlorkalklösungen  Hess  sich  nie  Chlorsäure  nachweisen. 

Soll  vorhandene  Chlorsäure  quantitativ  bestimmt  werden,  so 
wäscht  man  den  aus  ßleihyperoxyd  und  Chlorblei  bestehenden  Nieder- 
schlag aus,  bis  das  Waschwasser  keine  saure  Reaction  mehr  zeigt,  con- 
centrirt  die  Waschwasser  etwas  durch  Abdampfen,  vermischt  sie  mit 
dem  Filtrate,  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  in  geringem  Ueberschuss,  filtrirt  nach  einiger  Zeit  den 
aus  kohlensaurem  Bleioxvd  und  kohlensaurem  Kalk  bestehenden  Nieder- 
schlag  ab,  filtrirt,  wäscht  aus,  verdampft  auf  dem  Wasserhade  fast  zur 
Trockne,  bringt  in  ein  geeignetes  Kölbchen  und  bestimmt  die  Chlor- 
säure nach  B  u  n  s  e  n  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure,  Ein- 
leiten des  entwickelten  Gases  in  Jodkaliumlösung  und  Bestimmen  des  in 
Freiheit  gesetzten  Jods  mit  unterschwefiigsaurem  Natron,  oder  nach  der 
modificirten  Methode  von  Finkener^j.  Ob  man  nach  einer  oder  der 
andern  Methode  arbeitet,  immer  entsprechen  6  Aequivalente  in  Freiheit 
gesetztes  Jod  einem  Aequivalent  Chlorsäure. 


1)  Meine  Anleitung   zur  quantitativen  Analyse,   6.  Aufl.,  I.,  S.  532  und  533. 
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BestimmaDg  des  Urans  in  Phosphorsäare  nnd  Arsensäure 

enthaltenden  Erzen. 

Von 

IL  Fresenius  und  E.  Hintz. 

Bei  der  Bestimmung  des  Urans  in  Phosphorsäure,  Arsensäure, 
Kupfer  und  Eisen  enthaltenden  Erzen  unter  Anwendung  der  gewöhnlichen 
Methoden  ergaben  sich  mancherlei  Schwierigkeiten ;  denn  erstens  gelang 
es  nur  nach  wiederholten  Fällungen  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer 
Lösung  den  im  Wesentlichen  aus  Schwefelarsen,  Schwefelkupfer  und 
Schwefel  bestehenden  Niederschlag  frei  von  Uran  zu  erhalten,  und 
zweitens  erschwerte  die  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  die  Trennung 
des  Eisens  vom  Uran  in  hohem  Maasse. 

Es  musste  daher  eine  Methode  gesucht  werden,  das  Uran  aus 
saurer  Lösung  zu  fällen,  um  so  eine  Scheidung  von  Phosphorsäure  und 
Arsensäure  zu  bewirken.  Hierzu  schien  Fällung  mit  Ferrocyankalium 
ein  geeignetes  Mittel  zu  bieten.  Bewirkt  man  aber  damit  die  Fällung 
des  Urans  auf  gewöhnliche  Weise,  so  ergibt  sich,  dass  der  Niederschlag 
von  Uranferrocyanid  sich  kaum  absetzt  und  nicht  abfiltriren  lässt. 
Sättigt  man  aber  nach  Zusatz  des  Ferrocyankaliums  die  Flüssigkeit  mit 
Chlomatrium,  so  setzt  sich  der  Niederschlag  rasch  ab,  lässt  sich  gut 
abfiltriren  und  mit  Chlomatrium  enthaltendem  Wasser  auswaschen. 

Auf  dieser  Grundlage  lässt  sich  nun  die  Bestimmung  des  Urans  in 
Erzen,  welche  die  Ausführung  der  Analyse  erschwerende  Bestandtheile, 
wie  die  oben  angeführten,  enthalten,  in  folgender  Weise  ohne  Schwie- 
rigkeit bewerkstelligen. 

Man  scheidet  zunächst  aus  der  salpetersauren,  salzsauren  oder 
Königswasserlösung  die  Kieselsäure  wie  üblich  ab,  versetzt  die  schwach 
salzsaure  Lösung  mit  Ferrocyankalium  im  Ueberschuss  und  sättigt  die 
Flüssigkeit  mit  Chlornatrium.  Der  sich  bald  absetzende  Niederschlag, 
welcher  Uran-,  Kupfer-  und  Eisen-Ferrocyanid  enthält,  wird  erst  durch 
Decantation,  dann  auf  dem  Filter  mit  Chlomatrium  enthaltendem  Wasser 
vollständig  ausgewaschen  und  hierauf  mit  verdünnter  Kalilauge  ohne  Er- 
wärmen behandelt.  Nachdem  sich  die  Umsetzung  der  Ferrocyanide  vollzogen 
hat  und  die  Oxydhydrate  sich  abgesetzt  haben,  giesst  man  die  Flüssig- 
keit durch  ein  Filter  ab,  wäscht  noch  einmal  mit  Wasser  durch  Decantation 


438  Fresenias  u.  Hintz:   BestimmQDg  des  ÜxaDS  in 

aus,  bringt  sie  mit  etwas  Chlorammonium  und  Ammoniak  enthaltendem 
Wasser  auf  ein  Filter  und  wäscht  sie  mit  solchem  ohne  Unterbrechung 
aus,  bis  im  anzusäuernden  Filtrate  Ferrocyankalium  nicht  mehr  nach- 
zuweisen ist. 

Man  behandelt  alsdann  die  Oxydhydrate  mit  Salzsäure.  Dieselben 
lösen  sich,  sofern  die  beschriebenen  Operationen  richtig  aasgeführt 
wurden,  vollständig.  Bliebe  ein  unlöslicher  Rückstand  von  Ferrocyaniden, 
so  müsste  dieser  nach  dem  Auswaschen  wieder,  wie  oben  angegeben, 
mit  Kalilauge  etc.  behandelt  werlen. 

Die  Lösung  der  Metallchloride,  welche,  wenn  der  Niederschlag  der 
Ferrocyanide  gut  ausgewaschen  worden  ist,  keine  Phosphorsäure  und 
Arsensäure  mehr  enthält,  concentrirt  man,  wenn  nöthig,  stumpft  den 
grössten  Theil  der  freien  Säure  mit  Ammon  ab,  versetzt  die  noch  klare 
Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Ammon  in  massigem  Ueberschuss,  lässt 
längere  Zeit  stehen,  liltrirt  das  ungelöst  gebliebene  Eisenoxydhydrat  ab, 
wäscht  es  mit  etwas  kohlensaures  Ammon  enthaltendem  Wasser  aas, 
erhitzt  das  mit  den  Waschwassern  vereinigte  Filtrat,  um  den  grössten  Theil 
des  kohlensauren  Amnions  zu  entfernen,  säuert  mit  Salzsäure  an,  wobei 
sich  der  beim  Kochen  entstandene  gelbliche,  flockige,  einen  Theil  des 
Urans  enthaltende  Niederschlag  wieder  löst  und  fällt  unter  Erhitzen 
das  in  der  Lösung  noch  vorhandene  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff. 
Wir  bemerken,  dass  das  Kupfersulfid  stets  frei  von  Uran  erhalten 
wurde.  Die  von  ersterem  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  concentrirt,  das 
Uran  mit  Ammon  abgeschieden  und  das  gefällte  üranoxydhydrat  zu- 
nächst durch  Glühen  im  unbedeckten  Tiegel  in  Uranoxyduloxyd  über- 
geführt und  als  solches  gewogen.  Zur  Controle  führt  man  dasselbe 
dann  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  in  Uranoxydul  über  und  be- 
stimmt dessen  Gewicht  ebenfalls. 

Zur  Prüfung  der  Methode  diente  eine  wässrige  Lösung  von  reinem 
salpetersaurem  Uranoxyd.  In  abgewogenen  Mengen  derselben  wurde  der 
Urangehalt  nach  zwei  bekannten  Methoden  bestimmt.  Erhalten  wurden 
folgende  Resultate: 

1.   Fällung  mit  Ammon. 

25,280^  Uranlösung  lieferten: 

0,2902  7  Uranoxyduloxyd,  entsprechend  0,2464^  Uran, 

beziehungsweise  0,2792^  Uranoxydul,  entsprechend  0,2464  (jf  Uran, 

2 5  f7  der  Uranlösung  enthalten  demnach  0,2437^  Uran. 
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2.  Fällung  mit  Quecksilberoxyd.^) 

50,650^  Uranlösang  lieferten: 

0,5817^  Uranoxyduloxyd,  entsprechend  0,4939/7  Uran, 
l>eziehangsweise  0,5600^  Uranoxydul,  entsprechend  0,4941(7  Uran, 
26  g  der  Uranlösung  enthalten  demnach  0,243B^  Uran, 
beziehungsweise  0,2439(7  Uran. 

Nunmehr  wurde  zunächst  in  derselben  Uranlösung  das  Uran  mit 
Ferrocyankalium  gefällt  und  das  Uranferrocyanid  in  oben  beschriebener 
Weise  in  Uranoxyduloxyd  und  dann  in  Uranoxydul  übergeführt  und 
gewogen. 

25,250^  Uranlösung  lieferten: 

0,2889^  Uranoxyduloxyd,  entsprechend  0,2453(7  Uran, 
beziehungsweise  0,2782(7  Uranoxydul,  entsprechend  0,2454^  Uran, 
2b g  der  Uranlösung  enthalten  demnach  0,2430^  Uran. 

Diese  Resultate  beweisen,  dass  die  nach  der  Ferrocyankalium- 
Methode  erhaltenen  Oxyde  des  Urans  kein  Kali  enthielten,  was  auch 
schon  aus  dem  Aussehen  derselben  geschlossen  werden  konnte. 

Zur  weiteren  Controle  versetzte  man  50,720/7  <ler  Uranlösung  mit 
einer  Lösung  von  0,2289  (/  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  0,329^  phos- 
phorsanrem  Natron,  0,1305  7  Arsensäure,  einer  abgemessenen  Menge 
Eisenchloridlösung,  0,050(7  Eisen  enthaltend,  und  etwas  verdünnter 
Salzsäure  und  vollführte  die  Abscheidung  und  Bestimmung  des  Urans 
genau  nach  der  oben  beschriebenen  Methode. 

Man  erhielt  0,5827^  Uranoxyduloxyd,  entsprechend  0,4947^7  Uran, 
beziehungsweise  0,5617  (7  Uranoxydul,  entsprechend  0,4956(7  Uran. 

Aus  ersterem  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Uran  in  25^  der  Lösung 
2U  0,2438^,  aus  letzterem  zu  0,2443(7. 

Die  Resultate  der  Controlanalysen  sind  somit  als  vollkommen  be- 
friedigende zu  bezeichnen. 

V)  Alibegnff,  diese  Zeitschrift  26,  633. 
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Bericht  über  die  Fortscliritte  der  analytischeii  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Keagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Schranz. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Linienspectren  hat  I.  R.  Ryd- 
b  e  r  g  ^)  geliefert.  Ferner  sind  von  H.  K  a  y  s  e  r  und  C.  R  u  n  g  e  *)  über  den 
gleichen  Gegenstand  Publicationen  erschien.  Wir  können  diese  Arbeiten^ 
die  einen  kürzeren  Auszug  nicht  gestatten,  hier  nur  erwähnen.  Ebenso 
müssen  wir  uns  darauf  beschränken  auf  die  von  H.  K  a  y  s  e  r  und  C.  R  u  n  g  e  ^) 
veröffentlichten  Artikel  »Ueber  die  Spectren  von  Zinn,  Blei, 
Arsen,  Antimon  und  Wismuth«  zu  verweisen. 

lieber  eine  Differentialmethode  mit  streifender  Incidens  sor 
Bestimmung  der  Unterschiede  der  Lichtbrechungsyerhftltnisse  toa 
Flüssigkeiten  hat  W.  Hall  wachs*)  Versuche  angestellt.  Die  Arbeit 
ist  eine  Fortsetzung  früherer  Mittheilungen  ^),  wir  können  hier  nur  darauf 
aufmerksam  machen. 

Auf  einige  häufig  vernachlässigte  Fehlerquellen  beim  analy- 
tischen Arbeiten  macht  H.  Droop-Richmond^)  aufmerksam.  Der 
Verfasser  weist  zunächst  auf  die  unstatthafte  Art  hin,  Gewichte  auf  den 
Wagschalen  liegen  zu  lassen  und  den  Gewichtssatz  geöffnet  zu  lassen, 
wodurch  mit  der  Zeit  Fehler  bei  Analysen  entstehen,  ferner  empfiehlt 
er  die  Prüfung  der  Einstellung  der  Wage  auf  den  Nullpunkt.  Bei  der 
Prüfung  eines  Gewichtssatzes  fand  Richmond  zwischen  angeblichem 
und  wirklichem  Gewicht  nicht  unerhebliche  Differenzen.  Den  Einfiuss 
derselben  erläutert  er  an  einer  Kupferbestimmung  im  Kupfervitriol,  die 
Abweichung   beträgt   z.  B.    bei    demselben   auf  Cu  SO^  -|-  5   aq.  umge- 


ij  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  60,  625  und  62    119. 

2)  Daselbst  [N.  F.]  62,  114. 

3)  Daselbst  [N.  F  ]  52,  98.     Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  573. 

4)  Daselbst  [N.  F.]  60.  577. 

5)  Diese  Zeitschrift  33.  347. 
«)  The  Analyst  19,  99. 
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rechnet  1  ^.     Die  Prüfung  eines  Gewichtssatzes  kann  am  besten  nach 
der  Methode  von  Gauss  ausgeführt  werden. 

Die  Belastung  spielt  ebenfalls  eine  Rolle  in  Bezug  auf  Verschiebung 
des  Nullpunktes  der  Wage.  Es  mag  dies  aus  den  hier  folgenden  Daten 
hervorgehen. 


Belastung 

in  Grammen 

Nullpunkt  in  Milli- 

auf jeder  Schale. 

grammen. 

0  Gramm 

0.0 

1 

1» 

+  0,3 

2 

M 

+  0,6 

5 

•• 

■f  1,0 

10 

n 

+  1,2 

20 

fi 

+  1.7 

50 

» 

+  3,6 

Bei  den  gewöhnlichen  Analysen  schliessen  diese  Abweichungen  aller- 
dings keinen  in  Betracht  kommenden  Fehler  ein,  der  Verfasser  meint 
nur,  man  solle  kein  Resultat  auf  die  dritte  Decimale  angeben,  da  diese 
nicht  mehr  genau  sei. 

Die  wohl  in  den  meisten  Laboratorien  vernachlässigte  Reduction  auf 
den  luftleeren  Raum  schliesst  gleichfalls  eine  Fehlerquelle  ein,  sie  macht 
sich  besonders  (nach  den  Angaben  des  Verfassers)  bei  der  Bestimmung 
des  specificischen  Gewichts  concentrirter  Säuren  in  der  vierten  Decimale 
geltend,  femer  auch  bei  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure  für  Normal- 
Idsnng,  wenn  man  schwefelsauren  Baryt  zur  Wägung  bringt  oder  bei 
Salzsäure,  wenn  man  Chlorsilber  zur  Wägung  bringt.  Der  Fehler  be- 
trägt hier  0,1  %. 

Die  Aenderung  des  Werthes  der  Normalflüssigkeiten  durch  Tempe- 
raturänderung zeigt  folgende  Tabelle,  die  Temperatur  von  15^  ist  als 
Normaltemperatur  angenommen.^) 


Temperatur 


IL 


Werth  in  cc. 


100 
150 
200 
250 
300 


100,12 

100,00 

99,85 

99,69 

99,52 


1)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  19,  177  und  21,  167. 
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Ein  weniger  beachteter  Fehler,  als  die  bereits  angeführten,  liegt 
in  der  Anwendung  der  Pipetten  zur  Messung  von  Oelen  oder  anderen 
dickfltlssigen  Lösungen.  Die  Pipetten  sind  gewöhnlich  ftr  Wasser  ge- 
aicht  und  in  den  meisten  Fällen  auch  richtig  eingestellt,  bei  Abmes- 
sungen von  Oelen,  Schwefelsäure  etc.  macht  sich  jedoch  die  Yiscosität  be- 
merkbar und  man  hat,  wenn  man  sonst  noch  so  sorgfältig  gearbeitet  hat, 
doch  nicht  die  gewünschte  Anzahl  von  Cubikcentimetern,  da  melir  in 
der  Pipette  zurückbleibt,  wie  beim  Wasser. 

Einen  weiteren  Fehler  constatirte  Richmond  bei  der  Stellung 
einer  Normal-Barytlösung.  Der  Gehalt  derselben  wurde  nach  verschie- 
denen Methoden  bestimmt:  Wägung  als  schwefelsaurer  Baryt,  Titration 
mit  Normal-Salzsäure,  Normal-Oxalsäure  und  Normal-Schwefelsäure.  In 
letzterem  Fall  erhielt  der  Verfasser  niedrigere  Werthe  als  sonst,  er  erklärt 
sich  diesen  Umstand  durch  Mitfälluug  von  Baryumhydroxyd  bei  der 
Entstehung  des  Niederschlags. 

Am  Schlüsse  seiner  Arbeit  macht  Richmond  noch  auf  die  zer- 
störenden und  reducirenden  Verbrennungsgase  des  Bunsenbrenners  auf- 
merksam. Er  erinnert  an  die  bekannte  Zerstörung  von  Platin  und 
bemerkt,  dass  geglühtes  Kupferoxyd  gewöhnlich  weniger  Sauerstoff  ent- 
halte, als  der  Formel  entspricht,  das  Gleiche  ist  beim  Glühen  von 
Manganoxyduloxyd  der  Fall.  Die  letzten  Fehler  werden  vermieden, 
wenn  man  das  Glühen  in  einer  Muffel  vornimmt. 

Zur  Bestimmung  von  chemisch  gebundenem  Wasser  empfehlen 
P.  Januasch  und  J.  Locke  Erhitzung  der  Substanz  mit  trocknem 
Bleioxyd  und  Auffangen  des  ausgetriebenen  Wassers  in  Chloralcium- 
röhren. 

Sie  haben  das  Verfahren  zunächst  zur  Wasserbestimmung  im  Topas 
ausgebildet  ^). 

Bleioxyd  soll  ein  vorzügliches  Aufschlussmittel  für  das  genannte 
Mineral  sein  und  deshalb  auch  zur  Bestimmung  anderer  Bestandtheile 
des  Topases  Verwendung  finden.  Die  Wasserbestimmung  wird  in  einem 
Kugelrohr  aus  Hartglas  mit  angebängten  Chlorcalciumröhren  ausgeführt. 
Das  Kugelrohr  hat  eine  Länge  von  26  cm  und  eine  lichte  Weite  von 
etwas  über  1  cm\  die  Kugel  besitzt  einen  Inhalt  von  etwa  25  cc  und 
befindet  sich  etwa  11  cm  von  dem  einen  Rohrende  entfernt.  Die  Sub- 
stanz 0,5 — 0,6  g  wird  in  der  Kugel  mit  der  6  fachen  Menge  Bleioxyd 


1)  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie*  6,  168. 
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gemischt  and  in  den  längeren  Theil  des  Rohres  noch  eine  4,5  bis  5  cm 
lange  Schicht  Bleioxyd  eingeftthrt.  Das  kürzere  Ende  des  Rohres  ist 
durch  einen  Stopfen  mit  Zuführungsrohr  für  trockene  Luft  versehen, 
während  am  anderen  Ende  in  den  dieses  verschliessenden  Stopfen  ein 
mit  angeblasener  Kugel  versehenes  Chlorcalciumrohr  eingeschoben  ist, 
dieses  ist  durch  ein  zweites  Chlorcalcium  enthaltendes  Rohr  ohne  Kugel 
gegen  das  Eindi-ingen  von  Feuchtigkeit  von  der  anderen  Seite  geschützt. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  lässt  man  einen  langsamen 
Luftstrom  durch  den  Apparat  gehen,  erhitzt  den  Kugelinhalt  und  treibt 
das  frei  werdende  Wasser  durch  eine  zweite  Lampe  nach  dem  Absorptions- 
rohr.    Nach   beendetem  Aufschluss    lässt  man   im   Luftstrom   erkalten. 

In  etwas  abgeänderter  Form  eignet  sich  der  eben  beschriebene 
Apparat  nach  Angabe  der  Verfasser  auch  zur  Bestimmung  des  chemisch 
gebundenen  Wassers  in  hygroskopischen  Substanzen  ^). 

Fig.  35. 


W^^MM 


Die  Vorrichtung  ist  in  Fig.  35  veranschaulicht.  Der  Schenkel  a  b 
des  dreifach  gebogenen  und  in  der  Mitte  t heilweise  aufgeblasenen  Sub- 
stanzrohres aus  Kaliglas  hat  eine  Länge  von  6  cm  bei  einer  Weite  von 
1,2  cm  im  Lichten,  während  cd  2  cm  lang  ist.  Der  Inhalt  des  Gefässes 
A  beträgt  25  cc.  Bei  g  ist  das  Rohr  r  luftdicht  eingeschliflfen.  Zwischen 
c  und  f  liegt  eine  5  cm  lange  Schicht  Bleioxyd,  die  durch  Glaswolle 
auf  beiden  Seiten  zusammengehalten  wird. 

Beim  Arbeiten  mit  dem  Apparat  erhitzt  man  das  die  Bleioxydschicht 
enthaltende  Rohr  zunächst  in  einem  Strome  trockener  Luft  und  schliesst  es 
nach  dem  Erkalten  einstweilen  ab.  Die  Substanz  presst  man  dann  zwischen 
Fliesspapier  und  bringt  sie  in  das  vorher  gewogene  Gefüss  A,  vcrschliesst 
dieses   und  wägt  wieder.     Man   leitet  nun   einen  völlig  trockenen  Luft- 


i)  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  6,  174. 
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Strom  durch  den  Apparat  und  wägt  von  5  zu  5  Minuten,  bis  die 
Substanz  keine  Gewichtsabnahme  mehr  zeigt,  d.  h.  bis  sie  vollkommen 
lufttrocken  ist.  Die  Substanz  wird  nun  mit  der  6  fachen  Menge  Blei- 
oxyd vermengt  und  nach  raschem  Zusammensetzen  der  Apparatentheile 
in  trockenem  Luftstrome  mit  etwa  zollhoher  Flamme,  so  dass  das  Glas 
nicht  angegriflPen  wird,  erhitzt. 

Das  Wasser  aus  hygroskopischen  Substanzen,  wie  Calciumchlorid, 
Magnesiumchlorid,  Thoriumbromid  etc.  geht  nach  den  Angaben  der 
Verfasser  schon  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  weg.  Gleichzeitig 
entweichende  Säuren  werden  durch  das  überschüssige  Bleioxyd  zurück- 
gehalten. 

Einen  Apparat  zur  raschen  Methanbestimmung  in  Orubenlnft 

hat  Th.  Schaw  construirt;    v.  Knorre^)   berichtet  darüber  in  einem 
Vortrage. 

Das  Princip  des  Apparates  ist,  festzustellen  wie  viel  eines  be- 
kannten brennbaren  Gases  (Leuchtgas)  man  der  zu  untersuchenden  Luft 
zumischen  muss  um  ein  explosives  Gasgemisch  zu  erhalten.  Es  ist  klar, 
dass  je  grösser  die  Menge  des  in  der  Luft  vorhandenen  Methans,  um  so 
geringer  die  Leucbtgaszufuhr  zu  sein  braucht. 

Der  Apparat  besteht  aus  zwei  Pumpen,  deren  Pumpenstangen 
an  einem  Balancier  (wie  bei  den  alten  \Vatt 'sehen  Dampfmaschinen)  an- 
gebracht sind,  und  zwar  ist  die  grössere,  zum  Pumpen  der  zu  unter- 
suchenden Luft  dienende,  feststehend,  während  die  kleinere  Leuchtgas- 
pumpe längs  des  Balanciers  verschoben  werden  kann.  Je  näher  sie 
dem  Drehpunkte  des  Balanciers  steht,  um  so  geringer  ist  ihre  Hubhöhe, 
um  so  kleiner  also  die  bei  einem  Hub  geförderte  Gasmenge,  die  der  stets 
gleich  bleibenden,  durch  einen  Hub  der  grossen  Pumpe  geförderten  Luft- 
menge zugemischt  wird. 

Die  in  Kautschukbeuteln  zur  Untei'suchuugsstelle  gebrachte  Gruben- 
luft wird  zunächst  geprüft,  ob  sie  nicht  an  und  für  sich  explosiv  ist, 
wenn  dies  nicht  zutrifl't,  pumpt  mau  mit  dem  Apparat  ein  Gemisch  von 
Grubeuluft  und  Leuchtgas  in  einen  Metallcylinder,  vor  dem  ein  Zünd- 
flämmchen  brennt.  Durch  Verschieben  der  kleinen  Pumpe  nach  dem 
äusseren   Ende   des    Balanciers  hin  erreicht   man  immer   kohlenwasser- 


1)  Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbefleisees   1894, 
S.  276. 
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stoffreichere  Gemenge.  Ist  eben  eine  explodirbare  Mischung  erreicht, 
so  wird  sie  durch  die  ZQndflamme  verpufft.  Dabei  wird  aus  dem 
Cylinder  ein  Kolben  vorgeschnellt,  der  eine  Glocke  trifft  und  so  den 
Endpunkt  anzeigt.  Man  kann  nun  aus  der  Stellung  der  kleinen  Pumpe 
an  einer  auf  dem  Balancier  angebrachten  Scala  ablesen  wie  viel  Procente 
Methan  in  der  Grubenluft  waren. 

Eine  selbstthätige  Quecksilberluftpumpe  beschreibt  F.  Neesen^). 
Das  aus  einem  Sammelgefäss  durch  eine  Wasserstrahlpumpe  aufwärts 
gesaugte  Quecksilber  fiiesst  durch  ein  seitliches  Rohr  nach  einer  Anzahl 
feiner  Capillarröhrchen,  die  ihrerseits  durch  Verbindungsröhren  zu  einem 
Ganzen  vereinigt  sind.  Das  Quecksilber  fiiesst  in  Tröpfchen  durch 
die  feinen  Capillaren  abwärts,  Luft  mit  fortreisscnd  in  ein  horizontales 
Sammelrohr,  aus  dem  es  in  das  Sammelgefäss  zurückgelangt,  während 
die  mitgerissene  Luft  durch  die  Pumpe  von  da  aus  dem  Apparat  ent- 
fernt wird. 

Hinsichtlich  der  Einzelheiten  des  Spieles  der  Pumpe  müssen  wir 
auf  das  Original  verweisen. 

Eine  Vorrichtung  zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  an  Thermo- 
metern beschreibt  G.  Melander*).  Das  Siedegefäss  ist  eine  drehbare 
horizontale  Trommel  und  gestattet  die  Thermometer  in  verticaler  und 
horizontaler  Lage  zu  untersuchen.  Der  Wasserdampf  steigt  um  eine 
das  Verspritzen  von  Wassertheilchen  verhindernde  Platte  in  den  inneren 
Kaum  eines  Aufsatzes,  in  dem  sich  das  Thermometer  befindet.  Von 
da  steigt  er  abwärts  in  den  äusseren  cylindrischen  Mantel  und  durch 
Oeffnungen  an  dessen  unterem  Ende  in  einen  mit  dem  Siedegefäss  ver- 
bundenen Kühler. 

Zur  Vergleichung  von  Thermometern  bei  Temperaturen  von 
260—600^  C.  eignet  sich  ein  Bad  einer  geschmolzenen  Mischung  von 
Kali-  und  Natronsalpeter,  A.  Mahlke^)  beschreibt  eine  unter  Benutzung 
dieses  Princips  construirte  Vorrichtung,  wie  sie  in  der  physikalisch-tech- 
uischen  Reichsanstult  zur  Anwendung  kommt.  Wir  können  auf  dieselbe 
hier  nur  hinweisen. 


1)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  14,  125. 

*)  Finska  Vet.  Soc.  Förhandlinger  83;  durch  Zeitschrift  für  Instrumenten- 
^unde  14,  139. 

^)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  14,  73. 
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Einige  neue  Formen  von  Qnecksilberbarometem  beschreibt  G. 
Guglielmo^).  Die  von  dem  Verfasser*)  £rflher  angegebene  Form  eines 
transportablen  Barometers  besitzt  den  Uebelstand,  dass  der  das  Yacnom 
abschliessende  Hahn  doch  gelegentlich  eingefettet  werden  moss,  während 
die  neuen  Formen  anstatt  des  Hahnes  eine  mit  Quecksilber  gefüllte 
Capillare  besitzen. 

Eine  zweite  Verbesserung  hat  Guglielmo  dadurch  noch  einge- 
führt, dass  er  an  passender  Stelle  im  Rohr  die  Bunte 'sehe  Eiuricbtung 
anbrachte,  um  die  beim  Neigen  des  Rohres  vom  Quecksilber  etwa  mit- 
gerissene und  beim  Aufrichten  wieder   frei   gegebene  Luft  abzufangen. 

Das  früher  beschriebene  Befraetometer  von  Fery')  hat  der 
gleiche  Verfasser  mit  einem  äusseren  Gefäss  umgeben,  das  mit  einer 
Flüssigkeit  gefüllt  ist^).  Durch  Erwärmung  dieses  äusseren  Flüssigkeits- 
bades kann  man  auch  die  zu  untersuchenden  Körper  (z.  B.  für  gewöhn- 
lich starre  Fette)  auf  höhere  Temperatur  bringen,  um  dann  bei  dieser 
den  Brechungsindex  zu  bestimmen. 

Die  Vorrichtung  gestattet  ausserdem,  die  Variation  des  Brechungs- 
index ein  und  derselben  Substanz  bei  verschiedener  Temperatur  kennen 
zu  lernen. 

Sonst  hat  der  Apparat  seine  frühere  Construction  behalten. 

Ein   Colorimeter   mit  Lnmmer-Brodhun *8chem  Frismenpaar 

beschreibt  C.  Pulf rieh ^).  Es  unterscheidet  sich  von  dem  von  Krüss''} 
angegebenen  dadurch,  dass  es  keine  gerade  Durchsicht  besitzt,  sondern 
dass  die  Beobachtungsrichtung  senkrecht  zur  Richtung  der  LichtstrahleUr 
welche  die  gefärbten  Flüssigkeiten  durchsetzen,  steht. 

Hierdurch  ist  es  möglich,  statt  der  4  von  Krüss  angewandten 
Prismen,  respective  geschliffenen  Glaskörper,  mit  nur  2  auszukommen. 
Eines  dieser  Schliffstücke  hat  die  Form  des  Stückes  B  (Fig.  3,  S.  61 
dieses  Bandes),  das  andere  hat  einen  parallelopipedischen  Querschnitt, 
ist  an  einer  Fläche  abgeschliffen  wie  A  (a.  a.  0.)  und  ist  begrenzt 
durch  eine  der  Berührungsfläche  mit  B  parallele   und  durch  zwei  in  jener 


1)  AttideR.Acc.de  Lincei.  1893,  S.474;  durch  Zeitschrift  f.  Instrumenta- 
künde  14,  140. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  31,  191. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  38,  349. 

4)  Comptes  rendus  119,  332. 

5)  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  14,  210. 

6)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  60. 
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Fig.  3G. 


Zeichnung  vertical  erscheinende  Linien.  Von  links  her  kommeDdes  Licht 
wird  dann  am  äusseren  Rande  durch  Tolalreflexioa  an  der  Hypothenaaen- 
dfiche  ton  B  nach  der  Linse  L  hin  gelangen  and  in  der  Mitte  des  Ge- 
sichtsfeldes, nachdem  es  an  der  der  Berahruugsfläche  mit  dem  Prisma 
parallelen  Fläche  des  parallelopipedischen  Kürpers  reSectirt  worden  ist, 
durch  diese  BerOhrungsfläche  hindurch  nach  L  geführt. 

EiDen  neuen  Oaischmelzoffln  beschreibt  C.  Bigot').  Der  Apparat 
kann  sowohl  zu  wissenschaftlichen  wie  zu  technischen  Versuchen  dienen 
and  gestattet,  vermöge  seiner  beson- 
deren Constniction,  höhere  und  nie- 
dere Temperaturen  zu  erzielen;  durch 
entsprechende  Begulimng  kann  die 
innere  Atmosphäre  entweder  zn  einer 
oxydireuden  oder  reducirenden  ge- 
macht werden.  Wieaus  Fig.  36  ersicht- 
lich, tritt  das  Gas  durch  eine  Reihe  \on 
Bunsenbrennern  B  in  das  Innere  des 
Ofens,  geht  zwischen  der  Ofenwand  C 
und  dein  Aufsatz  ¥  nach  oben  und 
dann,  vollständig  verbrannt,  durch  G 
abwärts  und  gelangt  durch  dessen 
aufwärts  gerichteten,  hier  nicht  ganz 
gezeichneten  Tbeil,  nacli  aussen.  G 
ist,  wie  Fig.  3f)  zeigt,  durch  ein 
weiteres  Rohr,  das  mit  einer  Luft-  . 
regulirnngg klappe  versehen  ist,  um- 
geben. Die  Verbreunungsgase  wurmen 
die  durch  diese  Oeffnung  eintretende  . 
Luft  vor,  diese  mischt  sich  im  Ofen 
mit  dem  eintretenden  Gas  und  bewirkt  dessen  vollständige  Verbrennung. 

Die  Temperatur  des  Ofens  kann  bis  über  die  Schmelztemperatur  des 
Porzellans  gesteigert  werden.  Der  Apparat  eignet  sich  vorzugsweise  für 
keramische  Zwecke,  ferner  zum  Schmelzen  von  Metallen,  Glas,  Emaillen, 
zum  Studium  von  Kalk  und  Cement  etc.;  aucli  zur  Darstellung  von 
Mineralien  und  in  etwas  modificirter  Form  auch  zur  Cupellation  Der 
Apparat  ist   von   seiner  Basis  K  bis   zum   Deckel   mit  Sand   umgeben. 


')  Monitear  scientifique  37,  519. 
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die  einzeloen  Theile  sind  leicht  aboehmbar  nnd  ersetzbar  aad  der  besseren 
Haltbarkeit  wegen  durch  Eisenbfinder  ZDsammengepresst. 

Eine  neue  antomatiiolie  Vorriolitang  snr  Entnahme  von  Proben, 

inibeiondere  von  Ersen,  hat  Clarksons^)  constmirt.     Das  Erz  wird 

Fig.  37.        i"    einen    schnell    rotirenden   Trichter  geschttttet,   unter 

I  I  welchem  sich   ein   Kegel   befindet,   der  die  Vertheilnng 

jam  ^H       ^er  Substanz  bewirkt.     Diese  fällt  in  Form  eines  hohlen 

1^^  PH[      Kegels   in  ein  rundes  Gefäss ,   das   mit  zwei   radial   ge- 

■-  ^j       stellten,  segmentartigen  Räumen   verseheii   ist,   die  zwei 

N  [  getrennte  Proben  liefern,    wahrend  das   übrige  Erz   nach 

[  \  anderer  Seite   hin   fortgeschafft  wird.     Die   Probengrösse 

'  bestimmt  mau  durch  die  Grösse  des  Kreissegments.    Die 

Vorrichtung  soll  besonders  für  Eisenerz  sehr  zu  empfehlen 

I  w^SJ  ^'°*  Vorrichtnngr  inr  Verhtltimg  des  Zertpringrai 

/    Y  Ton   0«fttann,    die   sur  Aufnahme    von    nnter   Srnok 

\  atehenden Plttui^keiten  dienen  1011611,  hat  E.Schmoll') 

coDstrairt.  Dieselbe  besteht  darin,  dass  sieb  in  der  Ge- 
Rlss-Wandung  ein  Loch  befindet,  welches  durch  ein  Ventil 
geschlossen  wird.  Bei  Ueberdruck  Offnet  sich  dieses  und 
das  aborschOssige  Gas  entweicht. 

Apparate  zur  Extraction  von  Flttaiigkeiten  hat 
H.  Bremer')  coustruirt.  Die  Vorrichtungen  haben 
neben  einfacher  Construction  und  handlicher  Form  noch 
deu  Vorthcil,  dass  das  Exlractiousmittel  die  Flüssigkeit 
auf  allen  Seiten  durchstreicht.  Fig.  37  zeigt  einen 
Apparat  /um  Extrahireu  mit  Flüssigkeiten,  welche  spezi- 
fisch leichter  sind  als  das  Lösungsmittel  der  zu  extrahi- 
reuden  Substanz.  In  dem  äusseren  Mantel  aus  Glas  oder 
Metall  befindet  sich  ein  inneres  Glasgefäss,  dessen  bauchiger 
Thcil  die  zn  extrnhirende  Flüssigkeit  aufnimmt.  lu  das 
hauchige  ulasgeßss  ist  unten  eine  C>  —  7  mm  weite  Glas- 
röhre eingeschniol/cn,  welche  an  ihrem  in  den  bauchigen  Theil  hinein- 
ragenden Ende  zugeschniolzen  und  seitlich  mit  einem  Kranz  feiner  Oeff- 


")  Teknisk  Tidskrift  185)4,8.12,  durtli  Berg-  u.  Hüttenmännische  Zeitung  6S,  Ue. 
»)  I>.  B.-P.  12-Sn  durch  C L ein iki-r- Zeitung  18.  181. 
ä)  Forschnngsberit'hte  übor  Lebensmittel  etc.  1.  20. 
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nuDgen  versehen  ist,  die  dazu  dienen,  das  Extractionsraittel  auf  die  ganze 
Substanznienge  wirken  zu  lassen.  Die  Glasröhre  ist  gleich  scharf  nach 
oben  gebogen  und  endet  dort  in  einen  Trichter,  der  sich  unter  der 
Mandung  des  Kühlers  befindet.  Oben  ist  das  bauchige  Glasgefäss  ent- 
weder offen  oder  nur  durch  einen  Glasstopfen  lose  verstopft,  pj^.  ^g 
Kurz  unterhalb  der  Oeffnung  ist  gleichfalls  eine  Glasröhre 
angeschmolzen,  die  zum  Abfliessen  des  gesättigten  Extrac- 
tionsmittels  dient.  Für  grössere  Flüssigkeitsmengen  ver- 
wendet der  Verfasser  einen  ähnlichen  Apparat,  der  aber 
dahin  abgeändert  ist.  dass  sowohl  die  Zufluss-  als  auch  die  Ab- 
flussröhre in  den  bauchigen  Theil  selbst  hinein  verlegt  ist. 
Dieser  Apparat  soll  nicht  so  exact  arbeiten,  wie  der  erst 
beschriebene. 

Für  Extractionsmittel,  welche  specifisch  schwerer  sind, 
als  das  Lösungsmittel  der  zu  extrahirenden  Substanz,  dient 
der  in  Fig.  38  abgebildete  Apparat,  der  einer  näheren  Be- 
schreibung wohl  nicht  bedarf,  da  er  von  äusserst  einfacher 
Construction  ist. 

Ein  neues  Wftgesohiffohen,  das  ein  bequemes  Ein- 
füllen fester  Substanzen  in  Kolben  etc.  ermöglichen  soll,  be- 
schreibt W.  Praussnitz*).  Die  Fig.  39,  welche  dasselbe 
darstellt,  ist  ohne  jede  weitere  Erklärung  verständlich. 

Auf  eine  Ablesevorrichtung  für  physikalisch -analy- 
tische Wagen  mit  wesentlich  verkürzter  Schwingungs- 
dauer ist  P.  Bunge 2)  ein  Patent  ertheilt  worden.  An 
dem  Zeiger  ist  oberhalb  seiner  Spitze  ein  Rahmen  und  au 
diesem  ein  Faden  angeordnet.  Eine  biconvexe  Linse  wirft  ein  ver- 
grössertes  Bild  desselben  auf  eine  Glasscala,  die  durch  ein  vergrösserndes 
Ocular  betrachtet  wird.    Die  Stellung  des  Fig.  89. 

Zeigers  auf  der  Scala  gestattet  direct  die 
kleineren  Bruchtheile  der  Gewichtseinheit 
abzulesen. 

Zur   Beschleunigung   der   Gasentwicklung  bei  der  Darstellung 
von  Wasserstoff  empfiehlt   John  BalP)  einen  Zusatz  einiger  Tropfen 


1)  Porschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1,  24. 

2)  D.  R.-P.  72566  durch  Chemiker-Zeitung  18,  181. 
»)  Chem.  News  68,  184. 
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Kobaltnitrat  zur  Säure.  Der  Verfasser  hat  beobachtet,  dass  die  Gas- 
entwicklung, ähnlich  wie  beim  Zuftlgen  geringer  Mengen  von  Platinchlorid, 
bedeutend  verstärkt  wird.  Das  niedergeschlagene  Kobalt  bildet  mit 
dem  Zink  gewissermaassen  ein  galvanisches  Element.  Nickelsalze  wirken 
ähnlich. 

Bei  den  Untersuchungen  ttber  Alkalijodide  haben  Roh  ine  au 
und  R  0 1 1  i  n  ^)  gefunden,  dass  die  Gelbfärbung  dieser  Jodide  nur  unter 
dem  Einfluss  von  Sauerstoff  stattfindet.  Atmosphärische  Luft  ttbt  ver- 
möge ihres  Feuchtigkeits-  und  Kohlensäuregehaltes  schon  im  Dunkeln 
eine  zersetzende  Wirkung  aus.  Festes  Jodkalium  bleibt  nur  dann  unzersetzt, 
wenn  man  es  vor  Feuchtigkeit  schützt,  während  seine  Lösung  vor  Kohlen- 
säure geschützt  aufbewahrt  werden  muss.  Natrium-  und  Ammoniumjodid 
verhalten  sich  ähnlich,  ebenso  die  Jodide  der  alkalischen  Erden. 

Zur  Prüfung  auf  Jodate  werden  nach  den  Verfassern  2  g  des  Jodids 
in  25  cc  ausgekochtem  destillirtem  Wasser  gelöst,  wobei  die  Substanz 
lebhaftem  Lichte  nicht  ausgesetzt  werden  soll,  dann  mit  10  cc  Wein- 
säurelüsung  (l:10j  versetzt  und  freies  Jod  in  üblicher  Weise  nach- 
gewiesen. 

Zur  schnellen  Erkennung  des  Eisens  im  Kupfersulfat  des  Handels 

überschiebtet  man  nach  Griggi*)  5  '»c  der  wässerigen  Lösung  (1:5)  in 
einem  Reagensrohr  mit  5  cc  einer  ätherischen  Lösung  von  Salicylsäure 
(1 :  10).  Bei  eisenhaltigem  Sulfat  erscheint  die  Berührungsstelle  beider 
Flüssigkeitsschichten  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Eisens  mehr 
oder  weniger  violett  gefärbt. 

Zur  Herstellung  chemisch  reiner  Fhosphorsfture  beschreibt  H.  N. 
Warren ^)  eine  neue  Methode.  Natriumphosphat  giesst  man  in  eine 
Lösung  von  Kupfersulfat,  liltrirt  und  wäscht  den  Niederschlag  vollkommen 
mit  Wasser  aus,  löst  denselben  dann  in  Phosphorsäure  und  bringt  die 
Lösung  zur  Elektrolyse  in  verschiedene  Behälter.  Zur  Erreichung 
stärkerer  Concentration  bringt  man  weiteres  Kupferphosphat,  das  sich 
in  porösen  Gefässen  befindet,  in  die  genannte  Lösung  von  Kupferphosphat 
in  Phosphorsäure  und  elektrolysirt  bis  die  gewünschte  Stärke  erreicht  ist. 

1)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  durch  Zeitschr.  des  allgem.  Oesterr.  Apotheker- 
Vereins  47,  530. 

-)  Boll.  chiin.  fann.  durch  Zeitschr.  des  allgem.  Oesterr.  Apotheker  Vereins 
47,  863. 

»)  Chem.  News  68,  66. 
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Eine  praktische  Methode  snr  Dantellnng  von  Sauerstoff  in  der 
Kälte  beschreibt  A.  Tonean^).  Eine  2  bis  3  Liter  fassende  drei- 
halsige  Woulfe'sche  Flasche  wird  mit  100  —  200  <;  einer  Mischung  von 
Braonstein  und  Baryamsuperoxjd  beschickt,  die  Masse  eben  mit  Wasser 
bedeckt  und  darüber  eine  Oelschicht  gegossen.  Ans  einem  im  Mittel- 
halse der  Flasche  sitzenden  Tropftrichter  lässt  man  dann  concentrirte 
Essigsäure  zufliessen.  Es  entwickelt  sich  sofort  Sauerstoff,  der  durch 
eine  Waschflasche  geleitet  wird. 


n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Als  Beagens  auf  kaustische  Alkalien  und  alkalische  Erden  kann 
nach  Brunner ^)  Nitroprussidnatrium  Verwendung  finden,  welches  mit 
den  genannten  Oxydhydraten  eine  intensiv  gelbe  Färbung  gibt,  wäh- 
rend dasselbe  auf  lösliche  Carbonate  oder  Bicarbonate  nicht  reagirt. 
Die  Darstellung  des  entstehenden  gelben  Körpers  (des  Einwirkungs- 
productes  von  Natronhydrat  auf  Nitroprussidnatrium)  gelang  Brunner 
durch  Versetzen  der  Lösung  desselben  mit  Alkohol,  wobei  die  Verbindung 
sich  sofort  als  dunkelgelbes,  später  krystallinisch  erstarrendes  Oel  ab- 
scheidet. Der  gelbe  Körper  kann  als  Reagens  auf  Säuren  dienen,  da 
seine  Lösung  mit  denselben  eine  grüne  Färbung  gibt ;  an  der  Luft  geht 
die  grüne  Farbe  bald  in  violett  über,  später  scheidet  sich  ein  blauer 
Niederschlag  ab. 

Zum  Haohweis  und  sur  Bestimmung  von  Hatriumverbindungen 
in  Lithiumsalzen  lässt  sich  nach  Isaac  W.  Thomson^)  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  des  Chlorlithiums  und  des  Chlornatriums  in  starker 
Salzsäure  verwerthen,  indem  die  letztere  Chlorlithium  sehr  leicht  löst, 
während  es  600  Theile  dieser  Säure  bedarf,  um  einen  Theil  Chlor- 
natrium in  Lösung  überzuführen.  Die  Anwendbarkeit  der  Methode  wird 
TOD  dem  Verfasser  durch  den  folgenden   Versuch   bewiesen:    10^  eines 


^)  BqU.  com.  81f  283  durch  Zeitschr  des  allgem.  Oesterr.  Apothekervereins  48, 7. 
«)  Schweiz. Wochenschr. f. Pharm.  1889,  S. 237.— Pharm.  CentralhalleSO,  528. 
9)  Chemibt  a.  Dniggist  36,  240.  —  Chemiker-Zeitung  R.  14,  84. 
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mit  2  %  Natriumcarbonat  versetzten  Lithiumcarbonats  werden  mit 
Wasser  in  eine  graduirte  Flasche  gegeben  und  bis  zur  100  cc  Marke 
aufgefallt.  Den  Inhalt  der  Flasche  kocht  man  auf,  lässt  erkalten  und 
bringt  wieder  auf  das  ursprüngliche  Volumen,  filtrirt  50  cc  der  Flüssig- 
keit ab,  verdampft  dieselbe  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  15cc  einer  starken,  mit  Chlornatrium  gesättigten  Salzsäure.  Nach 
dem  Abkühlen  bringt  man  die  Chloride  auf  ein  Filter,  wäscht  zunächst 
mit  lOcc  derselben  Säure  und  schliesslich  mit  reiner  Salzsäure  aus. 
Der  Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst  und  zur  Trockne  eingedampft. 
Er  ergibt  0,11^^  Chlornatrium,  was  einer  Beimengung  von  2%  Natrium- 
carbonat zum  Lithiumcarbonat  gleichkommt. 

Die  Aether- Alkoholmethode  liefert  mit  der  Salzsäuremethode  völlig 
übereinstimmende  Resultate.  Während  jedoch  die  Aether- Alkoholmethode 
durch  die  Anwesenheit  von  Sulfaten  ungünstig  beeinflusst  wird,  findet 
dies  bei  der  Salzsäuremethode  nicht  statt. 

Eine  neue  maassanalytische  Methode  zur  Bestimmiuig  des  Nickels 
in  Nickelbädern  bei  Gegenwart  von  organischen  Säuren  hat  Francis 
Lecoeuvre^)  ausgearbeitet.  Dieselbe  beruht  darauf,  dass  das  Nickel 
in  schwach  ammoniakalischer  Lösung  mit  Cyankalium  gefällt,  durch 
einen  Ueberschuss  des  Fälluiigsmittels  wieder  aufgelöst  wird. 

Man  arbeitet  mit'  einer  lOprocentigen  Cyankaliumlösung ,  deren 
Gehalt  mit  Ammoninm-Nickelsulfat,  welches  im  Handel  hinlänglich  rein 
vorkommt,  genau  festgestellt  wird.  Ein  Cubikcentimeter  entspricht 
etwa  22  bis  23  mg  Nickel.  Die  Nickelbäder  enthalten  gewöhnlich  Salze 
organischer  Säuren,  nämlich  Tartrate  oder  Citrate.  Sollten  dieselben 
nicht  zugegen  sein,  so  müssen  sie  zugesetzt  werden,  um  bei  dem  Zu- 
fügen von  Ammoniak  die  Fällung  von  Eisen  zu  verhindern. 

Grössere  Mengen  von  Eisen  (5 — 10  %  vom  Gehalte  an  Nickel), 
welche  jedoch  nur  ausnahmsweise  in  Nickelbädern  vorkommen*),  werden 
ebenfalls  durch  Ammoniumtartrat  in  Lösung  gehalten.  Dieselben  beein- 
flussen das  Resultat  nur  insofern,  als  der  Befund  um  einige  Centigramroe 
Nickel  pro  Liter  höher  ausfällt. 

Ammonsalze  und  geringe  Mengen  freies  Ammoniak  haben  keinen 
Einfinss  auf  das  Resultat.  Grössere  Mengen  freies  Ammoniak  verhindern 
die  Fällung  des  Nickels. 


1)  Besondere   Druckschrift,   erschienen   bei:   Typographie   et   Lithographie 
Le   Bigot  Fröres,  Lille   1894;  vom  Verfasser  eingesandt. 
S)  Kevae  oniverselle  des  mines,  87,  212. 
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Wenn  die  zu  nntersochende  Flüssigkeit  weniger  als  0,1^  Nickel  pro 
Liter  enthält,  so  muss  man  entweder  eindampfen  oder  die  Cyankalinm- 
lösnng  verdünnen. 

Man  arbeitet  bei  Abwesenheit  grösserer  Mengen  organischer  Säuren 
oder  von  deren  Ammonsaizen  bei  gewöhnlicher  Temperator.  Bei  Anwesen- 
heit derselben  verfährt  man  in  der  Weise,  dass  man,  in  gelinder  Wärme, 
ohne  zo  verdünnen,  die  vorher  neutralisirte  Flüssigkeit  mit  einigen  Cubik- 
centimetern  öprocentigen  Ammoniaks  schwach  alkalisch  macht  and  als- 
dann anter  fortgesetztem  Umschütteln  allmählich  die  Cyankaliumlösang 
einfliessen  lässt,  zuletzt  tropfenweise,  bis  die  trübe  Flüssigkeit  plötzlich 
klar  und  gelblich  wird. 

Die  Abweichung  vom  wirklichen  Gehalte  an  Nickel  beträgt  bei 
Lösungen,  welche  10  ^  Nickel  im  Liter  enthalten,  unter  Titration  von 
100  cc,  0,02^  pro  Liter. 

Dieselbe  Methode  kann  man  auch  zur  Gehaltsbestimmung  jedes 
Nickel  enthaltenden  Erzes  oder  metallurgischen  Productes  verwenden, 
mit  Ausnahme  derer,  in  denen  das  Nickel  neben  Kupfer,  Zink  und 
Kobalt  vorkommt. 

Dasselbe  Verfahren  lässt  sich  für  die  Bestimmung  des  Zinks  und 
Kobalts  verwerthen.  Man  kann  gleicherweise  mit  einer  titrirten  Nickel* 
lösung  den  Gehalt  des  Cyankaliums  und  der  Cyanide  des  Handels  be- 
stimmen. Da  jedoch  bei  der  Untersuchung  von  Nickelerzen,  welche 
stets  erhebliche  Mengen  von  Eisen  enthalten,  und  bei  dem  hochprocentigen 
Cyankalium  des  Handels  die  Anforderungen  an  die  Genauigkeit  sehr 
weitgehende  sind,  so  glauben  wir  nicht,  dass  die  Methode  in  dieser 
Hinsicht  in  Betracht  kommen  kann. 

Heber  den  Einfluss  des  Chloroaloiums  auf  die  Fällung  des  Bleis 
als  Sulfid.  K.  H.  Mertens^)  hat  beobachtet,  dass  Chlorcalcium  einen 
lösenden  Einfluss  auf  Bleisulfid  in  schwach  mineralsaurer  Lösung  ausübt. 

In  einer  verdünnten  Lösung  von  Chlorblei  kann  man  also  nach 
Zusatz  von  Chlorcalcium  bei  Gegenwart  eines  kleinen  Ueberschusses  von 
Salz-  oder  Salpetersäure  mit  Schwefelwasserstoff  kein  Blei  nachweisen. 
Ferner  kann  man  Bleisulfid  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  durch  Zusatz 
von  Chlorcalcium  wieder  in  Lösung  überführen. 

H.  Hager  und  E.  Geissler^)  haben  diese  Angaben  nachgeprüft 
und   gefunden,   dass   Schwefelwasserstoff  in  der  wässrigen  Lösung  eines 


1)  Pharm.  Centralhalle  84,  273. 
S)  a.  a  0. 
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bleihaltigen  Chlorcalciums  sofort  einen  schwarzen  Niederschlag  erzeugt, 
welcher  darch  Zufügen  grösserer  Mengen  von  Salzsäure  in  Lösung  über- 
geführt, bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser  aber  wieder  ausgefällt  wird ;  bei 
weiterem  Znsatz  von  Salzsäure  verschwindet  der  Niederschlag  abermals. 
Es  geht  hieraus  hervor,  dass  von  einer  Löslichkeit  des  Bleisuliids 
in  Chlorcalcium  nur  bei  Gegenwart  eines  grösseren  Ueberschnsses  von 
Salzsäure  die  Rede  sein  kann,  jedoch  nehmen  Hager  und  Geissler 
mit  Mertens  an,  dass  durch  das  Vorhandensein  von  Chlorcalcium  die 
Löslichkeit  des  Bleisuliids  in  Salzsäure  befördert  wird. 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Soliwermetallen  dnroh  Ti- 
triren  mit  Natrinmsulfid  bringt  6.  Neumann^)  in  Vorschlag.  Be- 
kanntlich werden  die  meisten  Schwermetalle  durch  Alkalisulfide  aus 
ihren  Lösungen  quantitativ  ausgefällt.  Diese  Reaction  wird  in  der 
Weise  verwerthet,  dass  man  mit  einem  gemessenen  üeberschuss  des 
Fällungsmittels  versetzt,  und  den  Ueberschuss  an  Alkalisulfid  zurück- 
titrirt.  Da  Alkalisuitide  alkalisch  reagiren,  könnte  man  glauben,  dass 
der  Endzweck  sich  auch  ohne  Anwendung  eines  Ueberschnsses  von  Alkali- 
sultid  mit  Hülfe  von  Lackmus  oder  Phenolphtalei'n  als  Indicator,  wie  bei 
der  Titrirung  von  Säuren,  erreichen  lasse.  Dahin  gehende  Ver- 
suche wurden  ausgeführt,  jedoch  ohne  Erfolg,  weil  Alkalisulfide,  wie 
Schwefelwasserstoff,  die  Indicatorfarbstoffe  zerstören. 

Aus  diesen  Gründen  versetzte  man  in  einem  Messkolben  das  zu 
analysirende  neutrale  Metallsalz  mit  einem  beträchtlichen  Ueberschuss 
einer  verdünnten  titrirten  Alkalisulfidlösung  und  füllte  bis  zur  Marke 
mit  Wasser  auf.  Da  die  entstandenen  Niederschläge  bisweilen  wenig 
dicht  sind  und  daher  schwer  zu  Boden  sinken,  wurde  in  den  meisten 
Fällen  20procentige  Natriumchloridlösung  vor  dem  Auffüllen  bis  zur 
Marke  zugegeben,  stark  geschüttelt  und  dadurch  eine  schnelle  Klärung 
bewirkt.  Ein  aliquoter  Theil  der  klaren  Flüssigkeit  wurde  mit  einer 
abgemessenen  Menge  überschüssiger  ^/j,^  Normal-Schwefelsäure  gekocht, 
bis  die  Dämpfe  sich,  mit  feuchtem  Bleipapier  geprüft,  als  frei  von  Schwefel- 
wasserstoff erwiesen,  und  dann  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln  als 
Indicator  mit  VioNormal-Kalilauge  zurücktitrirt.  Es  lässt  sich  dann  die 
anfangs  vorhandene  Metallmenge  berechnen. 

Ein  Beispiel  mag  die  allgemeinen  Angaben  etwas  genauer  erläutern. 
Zur   Titerstellung  des   Natriumsulfids  wurden   Vio^^^^^^'^^^^^^^S^  ^°^ 


i)  Monatshefte  für  Chemie  15,  495. 
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Vi  0  Normal -Seh  wefelsÄore  benatzt.  17,1  cc  Natriumsulfidlösung  mit 
30  cc  Schwefelsäure  gekocht,  bis  aller  Schwefelwasserstoff  verschwunden 
war,  brauchten  mit  Phenolphtalei'n  als  Indicator  11,8  ec  Kalilauge  zur 
Neutralisation;  hieraus  berechnet  sich  das  Natriumsulfid  als  ^'^Iiq 
normal. 

Mit  dieser  Lösung  wurde  zum  Beispiel  ^g  Normal-Kaliumchromalaun- 
lösung titrirt.  25  cc  dieser  Flüssigkeit,  in  einem  200  cc  Kolben  mit 
20  cc  20procentiger  Natriumchloridlösung  und  50  cc  obiger  Natrium- 
^Ifidlösung  versetzt  und  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  schieden  nach  dem 
Umschütteln  des  Kolbeninhalts  schnell  grünes  Chromhydroxyd  ab. 
50  cc  der  durch  ein  Faltenfilter  gegossenen  Flüssigkeit  mit  5  cc  Schwefel- 
säure bis  zum  völligen  Verschwinden  des  Schwefelwasserstoffs  gekocht, 
wurden  mit  4,8  er  Kalilauge  zurücktitrirt. 

Aus  diesen  Angaben  berechnet  sich  ein  Gehalt  der  Lösung  von 
0,526  Jfe  Cr^Og  statt  berechnet  0,513^  Cr^O^. 

Der  Verfasser  hat  gezeigt,  dass  die  beschriebene  Methode  vielfach 
anwendbar  ist,  indem  er  Versuche  mit  Lösungen  von  Aluminiumkalium- 
alaun, Kaliumchromalaun,  Ferroammoniumsulfat,  Fetrichlorid,  Mangan- 
ammoniumsulfat, Nickelammoniumsulfat,  Kobaltsulfat.  Zinksulfat,  Kupfer- 
sulfat, Bleinitrat,  Silbernitrat  und  Cadmiumsulfat  ausführte. 

Bei  solchen  Metallen,  deren  Sulfide  sich  leicht  körnig  ausscheiden, 
wurde  bisweilen  der  Zusatz  von  Natriumchlorid  unterlassen.  Auch 
wurde  bei  einigen  Metallen,  deren  Salze  mit  Schwefelwasserstoff  aus 
saurer  Lösung  füllbar  sind  und  die,  wie  zum  Beispiel  Kupfer,  auf 
Natriumsulfidzusatz  colloidale  Sulfide  bilden ,  die  Sulfidausscheidung 
durch  Säurezusatz  bewirkt.  Die  Analyse  geschah  dann  in  der  Weise, 
dass  die  Mischung  von  Metallsalz  und  Natriumsultid  in  einem  Maasskolben 
mit  einem  gemessenen  Ueberschusse  von  Schwefelsäure  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Schwefelwasserstoffreactiou  erhitzt,  nach  dem  Erkalten 
bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  ein  filtrirtcr,  aliquoter  Theil  mit  Kalilauge 
titrirt  wurde.  Der  Verfasser  hat  dieses  Verfahren  ausser  bei  Kupfer- 
auch  bei  Bleibestimmungen  zur  Anwendung  gebracht. 

Diese  Methode  ist  natürlich  nur  dann  brauchbar,  wenn  die  zu 
untersuchenden  Salze  neutral  sind.  Sind  sie  sauer,  so  muss  die  freie 
Säure  vor  dem  Titriren  entfernt  werden.  Die  meisten  Chloride  ver- 
Heren  ihre  überschüssige  Salzsäure,  wenn  sie  auf  dem  Wasserbade  einge- 
dampft, mit  Alkohol  aufgenommen  und  dann  wieder  eingetrocknet  werden. 
Solche  Versuche  wurden  mit  einer  sauren  Lösung  von  Zink  und  Kupfer 
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durchgeführt.  Hierbei  ergab  sich,  dass  dreimaliges  Eindampfen  mit 
97  procentigem  Alkohol  am  günstigsten  wirkt.  Nach  dem  vierten  Ein- 
dampfen mit  Alkohol  löste  sich  der  Rückstand  nicht  mehr  klar  anf. 
Das  Verdonsten  vollzieht  sich  sehr  schnell,  falls  während  desselben  Lnft 
auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  geblasen  wird.  Sulfate  werden  mit 
Baryumchlorid  und  Salzsäure  vorher  in  säurehaltige  Chloride  umgewandelt, 
am  besten  in  einem  Maasskolben,  und  dann  wird  ein  abpipettirter  ali- 
quoter Theil,  wie  oben  beschrieben,  behandelt. 

Nitrate  müssen  zweimal  mit  concentrirter  Salzsäure  eingedampft 
und  darauf  in  der  mitgetheilten  Weise  säurefrei  gemacht  werden.  Diese 
Methode  wird  da  anwendbar  sein,  wo  es  sich  darum  handelt,  ganze 
Reihen  von  Lösungen  reiner  Salze  zu  analysiren. 

Ersatz  des  Schwefelwasserstoffs  durch  ThioessigBänre.  Robert 
Schiff  und  N.  Tarugi  ^)  fügen  zu  einer  kalten,  salzsauren  Lösung 
der  Metalle  eine  schwach  ammoniakalisohe  Lösung  von  thioessigsaurem 
Ammon  und  erwärmen  bis  nahe,  jedoch  nicht  ganz  bis  zum  Siedepunkt. 
Es  werden  dann  die  Metalle  augenblicklich  als  Schwefelmetaile  ausge- 
schieden,  während  ein  nur  ganz  schwacher  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff auftritt.  Nach  Abkühlung  und  Filtration  findet  sich  im  Filtrate 
keine  Spur  von  Metallen,  und  zwar  selbst  dann  nicht,  wenn  anfänglich 
Arseniate  vorhanden  waren. 

Das  Gemisch  der  Schwefelmetalle  wird  nach  den  gewohnten  Methoden 
weiter  getrennt  und  das  Filtrat,  nachdem  es  einige  Minuten  gekocht 
hat,  wie  gewöhnlich  verwandt.  Auf  etwa  0,5  bis  lg  Substanz  genügen 
1,5  bis  2cc  SOprocentige  Ammoniumthioacetatlösung  fast  stets  zur  voll- 
kommenen Fällung.  Ammoniumthioacetat  zersetzt  sich  mit  heisser 
Salzsäure  unter  Entstehung  eines  sehr  activen  nascirenden  Schwefel- 
wasserstoffs, ohne  jedoch  jemals  bei  der  Reaction  Schwefel  abzuscheiden ; 
nebenbei  bilden  sich  Chlorammonium  und  Essigsäure.  Die  Thioessigsäure 
wird  leicht  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Eisessig  auf  Phosphor- 
pentasulfid;  sie  siedet  bei  95  ^C,  hat  einen  unangenehmen  Geruch  und 
ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

Löst  man  die  Säure  in  einem  geringen  Ueberschusse  verdünnten 
Ammoniaks,  so  erhält  man  eine  gelbliche  Lösung  von  schwachem,  an 
Schwefelammonium  erinnernden  Geruch,  welche  man  bis  zum  dreifachen 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellscb.  zu  Berlin  27,  3437.  —  (}azz.  chim. 
ital   24,  551. 


Beriebt:  Chemische  Analyse  anorganischer  EOrper.  457 

Volamen  der  nrsprOnglich  angewandten  Säure  verdünnt.  Hebt  man  die 
Ammoniamthioacetatlösnng  längere  Zeit  auf,  so  trübt  sie  sich  ein  wenig, 
weshalb  es  vortheilhaft  sein  wird,  sich  durch  Lösen  der  Säure  nur  einen 
Vorrath  für  den  Verbrauch  von  8 — 10  Tagen  zu  bereiten. 

Verhalten   der  Metalle  in   salzsaurer  Lösung  gegen 

Ammoniumthioacetat. 

Arsenite  und  Arseniate.  In  der  Kälte  weissliche  Trübung, 
in  der  Wärme  augenblickliche  und  vollständige  Fällung  als  Arsentri- 
solfid. 

Wismuth-,  Kupfer-,  Stanni-  und  Stannosalze.  In  der 
Kälte  theilweise  Fällung,  in  der  Wärme  vollständige. 

Blei  salze.  In  der  Kälte  dunkelrother  Niederschlag  (vielleicht  ein 
Sulfochlorür),  welcher  sich  bei  dem  Erwärmen  vollständig  in  schwarzes 
Schwefelblei  umwandelt. 

Silbersalze.  Chlorsilber,  in  heisser  concentrirter  Salzsäure  ge- 
löst, wird  vollständig  als  Schwefelsilber  geßlllt.  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
silber mit  Thioacetatlösung  erwärmt,  wandeln  sich  vollständig  in  Schwefel- 
silber um. 

Cadmiumsalze.  Schwefel cadmium  ist  bekanntlich  in  warmer 
Salzsäure  ziemlich  löslich.  Während  des  Erwärmens  mit  dem  Reagens 
in  salzsaurer  Lösung  löst  sich  daher  der  Niederschlag  bisweilen  auf, 
erscheint  aber  bei  völliger  Abkühlung  wieder. 

Mercurisalze.  Kalt,  rother  Niederschlag  (Sulfochlorid) ;  warm, 
Umwandlung  in  schwarzes  Schwefelmetall. 

Platinsalze.  Kalt,  rother  Niederschlag,  über  dessen  Zusammen- 
Setzung  die  Verfasser  eine  weitere  Veröffentlichung  in  Aussicht  stellen; 
wann,  vollständige  Umwandlung  in  Schwefelplatin. 

Goldsalze.     Verhalten  sich  genau  wie  die  Platinsalze. 

Ferrisalze.     Werden  augenblicklich  zu  Ferrosalzen  reducirt. 

Chrom  säure  salze.  Werden  augenblicklich  zu  Chromoxydsalzen 
reducirt. 

Aluminium-,  Mangan-,  Nickel-,  Kobalt-,  Zink-  etc.  Salze 
werden  in  saurer  Lösung  nicht  verändert.  Dagegen  werden  die  Schwefel- 
verbindungen von  Nickel,  Kobalt,  Mangan  und  Zink  in  ammoniakalischer 

Lösung  sogleich  niedergeschlagen. 
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Zur  CUorkalktitrirung  nach  der  Methode  von  Gay-Lussac 
lässt  sich  nach  Boy  er  und  Durand^)  anstatt  der  Indigolösang  vortheilhaft 
Methylenblau  verwenden.  Chlorkalklösungen,  welche  durch  Sonnenlicht 
oder  blosses  Tageslicht  eine  Zersetzung  erlitten  haben,  können  bekanntlich 
mit  Indigo  nicht  mehr,  oder  nur  höchst  schwierig,  titrirt  werden,  da  die 
gebildeten  Zersetzungsproducte  auf  den  Indigofarbstoff  zerstörend  ein- 
wirken. Methylenblau  zeigt  diesen  Uebelstand  nicht,  so  dass  hiermit 
auch  theilweis  zersetzte  Lösungen  sehr  scharf  auf  ihren  Gehalt  an  wirk- 
samem Chlor  geprüft  werden  können. 


in.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  F.  Dobriner. 

1.    Qualitative   Ermittelung    organischer  Körper. 

Die  Lösliohkeit  der  Silber-,  Baryum-  und  Caloiamsalxe  einer 
Anzahl  von  Fettsäuren  haben  Ad.  Lieben^)  und  seine  Schüler  bestimmt 
Er  fasst  nun  in  einer  übersichtlichen  Darlegung  die  Ergebnisse  dieser 
Untersuchung  zusammen  und  weist  nach,  in  wie  fern  sich  Gesetzmässig- 
keiten in  Bezug  auf  Constitution  der  Säuren  und  Löslichkeit  ihrer 
Salze  ergeben.  Wir  können  hier  nur  auf  das  Original  hinweisen,  wobei 
wir  bemerken,  dass  sich  in  demselben  alle  die  einzelnen  Arbeiten,  (von 
denen  wir  bisher  nur  einige  besprochen  haben)  und  die  Namen  der 
verschiedenen  Autoren  zusammengestellt  finden. 

Zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  von  an  Stickstoff  ge* 
bundenem  Alkyl  haben  J.  Herzig  und  H.  Meyer ^)  in  weiterer 
Ausbildung  ihrer  frühereu  Versuche^)  eine  Methode  ausgearbeitet. 
Dieselbe  beruht  darauf,  dass  beim  Behandeln  der  Basen,  welche  ein  an 
Stickstoff  gebundenes  Alkyl  enthalten,  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Jod- 
ammonium in  der  Hitze  sich  zunächst  die  Hydrojodide  der  Basen  bilden, 
die  sich  dann  unter  Auftreten  von  flüchtigem  Jodalkyl  und  alkylfreier 
Base  zersetzen.  Das  Jodalkyl  wird  zunächst  noch  durch  eine  Jod- 
wasserstoffsäureschicht  und    dann  wie  bei    der  ZeiseTschen  Methoxvl- 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  354. 

2)  Monatshefte  für  Chemie  15,  404. 

3)  Monatshefte  für  Chemie  16,  613. 
4J  Vergl.  diese  Zeitschrift  33,  607. 
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Fig.  40. 


bestimmnDg  über  anfgescblämmten  rotlien  Phosphor  geleitet,  um  es  von 
Jod  Wassers  tofTsänre  zu  befreien  und  schliesslicb  mit  alkalischer  Silber- 
lÖsuQg  zersetzt.  Das  sich  gösse heid ende  Jodsilber  wird  bestimmt  und 
gibt  ein  Uaass  für  die  Menge  des  vorhandenen  Alkyls.  Die  Operation 
ist  somit  der  bei  der  Zeiserscben  Methoxylbestimmung ')  aoszaruhrenden 
ganz  ähnlich,  nur  erfolgt  die  Umsetzang  erst  bei  höherer  Temperatur, 
so  dass  man  sogar  iB  derselben  Substanz,  wie  unten  gezeigt  werden  soll, 
erst  bei  niedrigerer  Temperatur  aus  Melhoxyl  Jodmethyl  abspalten 
und  bestimmen  and  dann  bei  höherer  Temperatur  das  an  Stickstoff  ge- 
bundene Atkyl  in  Form  von  Jodalkyl  abspalten  kann. 

Die  Verfasser  bedienen  sicJi  für  ihre 
Versuche  des  in  Fig.  40  dargestellten  Zer- 
setznngsapj)arates,  der  an  Stelle  des  von 
Zeisel  angegegebenen  einfacheren  Zer- 
setzuagskölbcbens  an  den  Z  e  i  s  e  1 'sehen, 
respective  Benedikt-  Grllssner 'sehen 
Apparat^)  angefügt  wird.  Er  besteht  aus 
zwei  Kölhchen  a  und  b,  welche  niit  einander 
verbunden  sind,  und  einem  Aufsatz  c.  Die 
Substanz  {freie  Base  oder  Jodhydrat)  wird 
in  das  Kölhchen  a  hineingewogen  und  mit 
so  viel  Jodwasserstoffsöurc  übergössen,  dass 
dieselbe,  aus  dem  Doppel  kölhchen  verlrieben 
und  iro  Aufsatzrohr  angesammelt,  bis  zur 
Linie  d  e  reichen  soll ,  so  dass  die  ab- 
strömende Kohlensäure  durch  die  Jodwasserstoffsäure  streichen  mnss. 
Ausserdem  wird  noch  etwa  die  fünf-  bis  sechsfache  Menge  der  Substanz 
an  festem  Jodnmmonium  hinzugefügt.  Das  Aufsatürohr  c  wird  unmittelbar 
an  den  Kuhier  des  Zeisel'scben  Apparates  in  der  ursprünglichen  oder 
modificirten  Form  angebracht  und  mittelst  des  in  das  Kölhchen  a  hinein- 
ragenden Rübrchens  durcli  den  ganzen  Apiuirat  Kohlensaure  geleitet. 
Zur  grösseren  Vorsicht  wird  noch  der  rothu  Phosphor  im  Kaliapparate 
anstatt  wie  bei  Zeisel  mit  destillirtem  Wasser,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1;10}  aufgeschlämmt.  Ausserdem  wird  das  Kölbi;hcu  b  in  der 
Regel  mit  ausgegldhtem  Asbest  gefüllt. 

Das  Erhitzen  winl  in  einem  durch  eine   Wand   in   zwei   Kammern 
gcthcilten  Sandbad   aus  Kupfer  mit  einem  Boden  aus  Eisenblech  vorge- 

')  Diese  Zeitschrift  SB.  359, 

*)  Diese  Zeitschrift  E9,  3G'2. 
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nommen,   welches   derart  gebaot   ist,  dass  das  Doppelkölbchen  bis  zar 
Linie  fg  im  Sand  stecken  kann. 

Zuerst  wird  die  eine  Kammer,  in  welcher  sich  Kölbchen  a  befindet, 
erhitzt,  während  darch  den  Apparat  ein  Strom  von  Kohlensäare  streicht. 
Die  in  a  befindliche  überschüssige  Jodwasserstoffsäore  destillirt  in  das 
Kölbchen  b,  zum  Theil  aber  gleich  in  das  Aafsatzröhrchen  c.  Nach 
und  nach  wird  dann  auch  die  zweite  Kammer  mit. Sand  gefüllt  und  so 
auch  b  direct  erhitzt.  Die  Jodwasserstoffsäure  sammelt  sich  sehr  bald 
ganz  im  Aufsatzrohr  c  an,  so  dass  die  Kohlensäure  durch  die  Jodwasser- 
stoffsäurc  glucken  muss  und  etwa  mitgerissene,  noch  nicht  ganz  zer- 
setzte basische  Producte  zurückgehalten  werden.  Kurze  Zeit  nachdem 
die  Jodwasserstoffsäure  das  Doppelkölbchen  verlassen  hat,  beginnt  sich 
auch  die  Silberlösung  zu  trüben,  und  von  da  ab  ist  die  Manipulation 
genau  dieselbe  wie  bei  der  Methoxylbestimmung  nach  Zeisel. 

Den  Kohlensäurestrom  lässt  man  in  der  Regel  etwas  rascher  durch- 
streichen als  bei  der  gewöhnlichen  Methoxylbestimmung,  um  das  Jod- 
alkyl  rasch  zu  entfernen  und  so  eine  etwaige  Wanderung  des  Alkyls  in 
den  Kern  zu  vermeiden. 

Von  Wichtigkeit  ist  es,  die  Zersetzung  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  vor  sich  gehen  zu  lassen;  zweckmässig  steigert  man  die 
Temperatur  im  Sandbade  nur  etwa  40  ^  höher  als  diejenige,  bei  welcher 
sich  in  der  vorgelegten  Silberlösung  die  erste  Trübung  durch  aus- 
geschiedenes Jodsilber  zeigt. 

Enthalten  die  zu  untersuchenden  Basen  mehr  als  ein  Alkyl  an 
Stickstoff  gebunden,  so  verfährt  man  zunächst  in  gleicher  Weise,  nur 
dass  man  in  den  Kolben  a  die  zehnfache  und  in  b  die  fünffache  Menge 
der  Substanz  an  Jodammonium  einfüllt.  Sobald  die  Zersetzung  genügend 
lange  vor  sich  gegangen  ist,  lässt  man  den  Apparat  im  Kohlensänrestrom 
erkalten.  Man  nimmt  ihn  vom  Kühler  ab  und  bringt  die  Jodwasserstoff- 
säure aus  c  wieder  nach  a  zurück.  Legt  man  nun  wiederum  frische 
Silberlösung  vor,  so  kann  man  die  Zersetzung  zum  zweiten  Mal  vor  sich 
gehen  lassen. 

Diese  Operation  wiederholt  man  so  lange,  bis  das  aus  dem  ge- 
bildeten Jodsilber  berechnete  Alkyl  weniger  als  0,6  %  der  angewandten 
Substanz  beträgt. 

In  der  Regel  genügen  3  Operationen.  Bei  manchen  Basen,  so  zum 
Beispiel  beim  Gaffeln  und  Theobromin,  kann  man  die  Zersetzung  in  der 
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Weise   vor   sich  gehen  lassen,   dass   bei   jeder   Operation  je  ein  Alkyl 
abgespalten  wird. 

Diese  Art  der  Abspaltung  wird  nur  bei  schwach  basischen  Ver- 
bindungen vorkommen;  sie  kann  in  manchen  Fällen  einen  Einblick  in 
die  Basicitätsverhältnisse  gewähren. 

Die  Verfasser  bedienen  sich  fQr  die^e  Art  der  Bestimmung  eines 
etwas  abgeänderten  Zersetzungsapparates ,  wir  verweisen  hinsichtlich 
desselben  auf  das  Original,  da  nur  in  Ausnahmefällen  die  Zersetzung  in 
dieser  Weise  durchführbar  ist. 

Die  von  den  Verfassern  angeführten  Beleganalysen  sind  ziemlich 
befriedigende,   obgleich  die  Reaction  nicht   immer  quantitativ   verläuft. 

Nur  wenn  die  theoretisch  geforderte  Differenz  in  den  Methylzahlen 
für  je  eine  Alkylgruppe  mehr  als  2  %  beträgt,  mit  anderen  Worten, 
wenn  das  Moleculargewicht  der  Verbindung  kleiner  ist  als  etwa  650, 
kann  man  aus  den  Resultaten  der  Untersuchung  mit  Sicherheit  schliessen, 
ob  eine  an  Stickstoff  gebundene  Alkylgruppe  vorhanden  ist. 

üeber  die  Natur  des  Alkyls,  ob  CH3  oder  C^  Hj,  gibt  natürlich  die 
Methode  keinen  Aufschluss  ^).  Die  Methode  ist  anwendbar  für  alle  jod- 
wasserstoffsauren  Salze  —  bei  der  Untersuchung  derselben  kann  von  einem 
Zusatz  von  Jodwasserstoffsäure  abgesehen  werden  —  oder  solche  Basen, 
die  jodwasserstoffsaure  Salze  bilden. 

Bei  Substanzen,  die  sich  nicht  mit  Jodwasserstoff  verbinden,  versagt 
natürlich  die  Methode.  Doch  lässt  auch  in  diesen  Fällen  bei  Anwen- 
dung von  Jodammonium  das  Auftreten  grösserer  Mengen  Jodsilber  quali- 
tativ auf  die  Anwesenheit  von  an  Stickstoff  gebundenen  Alkylgruppen 
«chliessen,  wenn  natürlich  auch  der  Verlauf  kein  quantitativer  sein  kann. 

Wenn  ein  Körper  mehrere  Stickstoffatome  enthält,  so  ist  voraus- 
sichtlich nur  dann  eine  quantitative  Umsetzung  möglich,  wenn  sich  die 
Jodwasserstoffsäure  an  demselben  Stickstoffatom  anlagert,  an  welchem  auch 
das  Alkyl  sitzt.  Der  Nachweis,  eventuell  die  Bestimmung,  von  Alkyl  an 
Stickstoff  neben  Methoxyl  ist,  wie  schon  oben  erwähnt,  in  der  Weise 
durchführbar,  dass  man  die  Erwärmung  der  Substanz  mit  Jodwasserstoff 
zunächst  bei  niedereren  Temperaturen  vollzieht. 


1)  Ist  man  Ober  die  Natur  des  Alkyls  nicht  im  Klaren,  so  wird  man  zweck- 
mässig nach  dein  Vorschlage  von  Benedikt  (diese Zeitschrift  29, 36*2)  die  Tempe- 
ratur des  Kühlwassers  etwas  erhöhen,  damit  auch  C^HsJ  rcspective  C3H7J  mit 
überdestilliren  kann.  W.  F.  und  P.  D. 
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Die  zn  untersuchende  Substanz  wird  im  Eöibchen  a  mit  10  rc 
der  Jodwasserstoffsäure  überschichtet.  Man  erhitzt  das  Kölbchen  a  im 
Glycerin-  oder  Oelbade  derart,  dass  fast  kein  Jodwasserstoff  wegdestillirt. 
Nach  beendeter  Operation,  wobei  sich  die  Silberlösuug  ganz  geklärt  hat, 
destillirt  man  die  Jodwasserstoffsäure  soweit  ab,  dass  genau  so  viel  im 
Kolben  a  zurückbleibt,  als  man  sonst  bei  der  Methylbestimmung M  an- 
wenden  soll.  Die  Silberlösung  bleibt  während  des  Abdestillirens  ganz 
klar;  in  diesem  Stadium  ist  die  Mcthoxylbestimmung  beendet.  Mau 
lässt  erkalten,  bringt  die  überdestillirte  Jodwasserstoffsäure  aus  den 
Röhren  c  und  b  und  kann  dann  mit  vorgelegter  frischer  Silberlösung,  in 
der  oben  angegebenen  Weise ,  die  Bestimmung  der  an  Stickstoff  ge- 
bundenen Alkyle  bewirken. 

2.    Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper. 

er.  Ekmeniaranalt/se, 

Ueber .  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  hat  Dr.  Müller  -)  Hit- 
theilungen  gemacht.  Da  dieselben  nichts  wesentlich  Neues  enthalten, 
so  beschränken  wir  uns  mit  dem  Hinweis  auf  dieselben. 

Erwähnen  wollen  wir  jedoch,  dass  in  der  von  dem  Verfasser  ge- 
leiteten Versuchsstation  als  Tndicator  bei  den  nach  der  Kjeldahl'schen 
Methode  nöthigeu  Titrationen  das  Corallin  mit  Erfolg  angewandt  wird. 

Die  Darstellung  dieses  Indicators  geschieht  nach  folgender  Vorschrift: 
100  (/  reines  kryst.  Phenol  und  60  r/  reine  kryst.  Oxalsäure  werden  in 
einem  Kolben  von  0,5  l  Inhalt  mit  50  <j  reiner  Schwefelsäure  über- 
gössen und  so  lange  auf  140^  erwärmt,  bis  die  Kohlensäureentwicklnng 
fast  aufgehört  hat,  d.  h.  höchstens  ^'^  Stunden.  Die  noch  warme 
Flüssigkeit  wird  in  möglichst  dünnem  Strahl  in  250  rr  kaltes  Wasser 
gegössen,  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  die  nach  dem 
Erkalten  über  einer  harzigen  Masse  stehende  Flüssigkeit  sorgfältig  ab- 
gegossen. Diese  harzige  Substanz  wird  nochmals  mit  etwas  warmem 
Wasser  gewaschen,  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  so  viel  Wasser 
versetzt,  dass  sich  die  Flüssigkeit  trübt;  setzt  man  nun  nochmals  so 
viel  Alkohol   zu,    dass  der  entstandene  Niederschlag   eben    wieder  ver- 


1)  Die  VerfassT  schlafen  v  t,  im  Einklang  mit  der  Bezeichnung  ZeiseTs  die 
Bestimmung  des  an  Sauerstoff  gebundenen  Alkyls  als  „Methoxylzahl*,  dagegen 
die  Bestimmung  di\«*  an  Stickstoff  gebundenen  Alkyls  mit  «Methylzahl*^  zu  be^ 
zeichnen. 

2)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1893,  S.  743. 
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schwindet,  so  ist  die  ungefähr  6  l  betragende  Corallinlösnng  zum 
Gebrauch  fertig.  2  bis  3  cc  derselben  genügen  fttr  eine  Titration  voU- 
komnieD. 

Auf  einen  oonstanten  Fehler  der  StiokttoffbeBtimmung  in  orga- 
nischen Substanzen  etc.  durch  Wägung  des  beim  Glühen  des  Ammonium- 
platinchlorids verbleibenden  Platinmetallcs  macht  L.  L.  de  Kon  in  ck^) 
aufmerksam. 

Bekanntlich  werden  bei  chemischen  Analysen  die  Wägungen  nicht 
immer  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt.  Der  hierdurch  entstehende  Fehler 
ist  auch  in  den  meisten  Fällen  zu  vernachlässigen,  da  die  specifischen 
Gewichte  der  zu  analysirenden  Substanzen  und  der  Verbindungen,  durch 
deren  Wägung  das  Analysenresultat  gewonnen  wird,  nicht  sehr  von  ein- 
ander abweichen. 

Dagegen  fällt  dieses  in  dem  oben  erwähnten  Falle  ins  Gewicht, 
wie  sich  aus  folgender  üeberlegung  ergibt. 

Die  zu  analysirende  Substanz  habe  ein  specifisches  Gewicht  von  1,2. 
Das  Gewicht  eines  Liters  Luft  sei  auch  zu  1,2  angenommen.  Das  wahre 
Gewicht  der  Substanz  ist  demnach  gleich  dem  durch  Wägung  ermittelten 
und  dem  Gewicht  der  durch  die  Substanz  verdrängten  Luft.  Das 
wirkliche  Gewicht  verhält  sich  also  zum  scheinbaren  wie  1,001 :  1,000. 
Für  Platin,  dessen  specifisches  Gewicht  215  beträgt,  kommt  der  wirk- 
liche Werth  dem  ermittelten  näher  und  würde  durch  Multiplication  des 
scheinbaren  Gewichtes  mit  1,0000H  erhalten  werden. 

Es  sei  P  das  scheinbare  Gewicht  der  zu  untersuchenden  Substanz 
und  p  das  Gewicht  des  bei  der  Stickstoffbestimmung  resultirenden 
Platins.     Das  Verhältniss  zwischen  Platin  und  angewandter  Substanz  wäre 

ohne  Reduction  auf  den  luftleeren  Raum         in  Wirklichkeit  aber  ist  es 

p.  1,00006 
P.  1,00 100  ' 
Der  Unterschied  würde  sich  demnach  auf  circa  0,1  Jfe  belaufen.  Für 
eine  Substanz,  welche  zum  Beispiel  10,0%  Stickstoff  enthält,  würde  man 
10,01%  finden.  Ein  genaues  Resultat  wird  also  in  derartigen  Fällen 
erhalten,  wenn  man  von  der  nach  gewöhnlicher  Art  berechneten  Pro- 
centzahl 0,01  %   derselben  abzieht. 


^)  Chemikcrzeituiig  18;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Wenn  auch  der  Fehler  ein  anbedentender  ist,  so  ist  der  Verfasser 
doch  der  Ansicht,  dass  er  bei  vergleichenden  Analysen,  die  ein  Urtheil 
über  verschiedene  Methoden  gewähren  sollen,  nicht  zu  vernachlässigen  sei. 

Die  Methode  zur  Sohwefelbestimmiing  von  A.  Sauer*)  hat  A. 
Grittner^)  hinsichtlich  ihrer  Anwendung  bei  Steinkohlen  einer  Prüfung 
unterworfen. 

Er  versuchte  einem  Vorschlage  Da  mm  er 's  entsprechend  den  von 
Sauer  für  Coke  angegebenen  Apparat^)  auch  für  Steinkohlen  zu  be- 
nutzen, indem  er  den  hinter  dem  Schiffchen  befindlichen  Theil  mit  plati- 
nirtem  Asbest  *)  füllte.  Er  erhielt  keine  befriedigenden  und  überein- 
stimmenden Resultate,  weil  einerseits  die  Verbrennung  der  flüchtigen 
Producte  keine  vollständige  war  und  andererseits  der  Asbest  Schwefel- 
säure zurückhielt.^) 

Auch  die  Anwendung  einer  Platindrahtnetzrolle  ^)  bewirkte  keine 
völlige  Verbrennung  der  flüchtigen  Antheile,  so  dass  der  Verfasser  sich 
dem  auch  schon  von  Sauer  für  Kohle  empfohlenen  etwas  complicirteren 
Apparate  zuwandte,  bei  welchem  die  flüchtigen  Producte  mit  einem  ihnen 
entgegenkommenden  Sauerstoffstrom  zusammentreffen.  ^) 

Die  genau  nach  Sauer 's  Vorschrift  durchgeführte  Bestimmung  ergab 
auch  bei  diesem  Apparat  keine  günstigen  Resultate,  weil  leicht  ein  Theil 
der  Destillationsproducte  durch  den  Sauerstoffstrom  nach  rückwärts  ge- 
drängt wird  und  sich  in  dem  Theile  des  Rohres  zwischen  Schiffchen  und 
dem  vorderen  Ende  (durch  welches  das  Schiffchen  eingeschoben  wird) 
ablagert.  Entsprechend  dem  Vorschlage  von  R.  Fresenius®)  erwies 
sich  Einleiten  eines   Luftstromes  von  diesem  vorderen  Ende  aus  zweck- 


1)  Diese  Zeitschrift  12.  32  und  178. 

2)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1892,  S.  170. 

3)  Diese  Zeitschrift  12,  Tafel  I  Fig.  1 

<)  Zuerst  vorgeschlagen  von  Kopfer  (diese  Zeitschrift  17,  1).  Zulkowsky 
und  Lepez  (vergl.  diese  Zeitsclirift  24,  605)  haben  an  dessen  Stelle  platinirten 
Quarz  vorgesciilagen,  der  jedenfalls  nicht  durch  chemische  Einwirkung  die  gt- 
bildet^  Schwefelsäure  zurückhält. 

*)  Auf  die  Gefahr  des  Zurückbleibens  von  Schwefelsäure  in  dem  Rohre  hat 
schon  Muck  (diese  Zeitschrift  14,  \ß)  hingewiesen.  Er  empfiehlt  ein  Ausspülen 
des  Verbrennungsrolires. 

6)  Vergl.  auch  A.  Tschirikow  (diese  Zeitschrift  20,  304),  sowie  Ham- 
marsten  (Jiose  Zeitschrift  24,  474) 

7)  Vergl.  diese  Zeit^schrift  12,  Tafel  I.  Fig.  2. 

^)  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse  6.  Auflage,  Band  11*  S  80. 
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massig.  Noch  besser  wirkte  ein  schwacher  Sauerstoffstrom.  Wenn 
im  Uebrigen  dafür  gesorgt  wird,  dass  die  eingeengte  Stelle  des  Rohres 
stark  rothglQhend  ist  und  der  übrige  Theii  so  warm  gehalten  wird,  dass 
sich  keine  Schwefelsäure  darin  condensiren  kann,  so  sind  die  Resultate 
durchaus  befriedigend.  Zur  Absorption  der  gebildeten  schwefligen  Säure 
empfiehlt  der  Verfasser  an  Stelle  des  Broms,  dessen  Dämpfe  trotz  vor- 
gelegter Salzsäure  leicht  lästig  fallen,  Chamäleonlösung.  ^)  Grittner 
wendet  zwei  Absorptionsröhren  mit  je  20  re  Vio^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^fi» 
an,  löst  das  ausgeschiedene  Mangansuperoxyd  nachträglich  in  erwärmter 
Salzsäure  und  bestimmt  in  bekannter  Weise  die  Schwefelsäure  in  der 
Lösung  mit  Chlorbaryum,  wobei  ein  etwaiger  Gehalt  der  Chamäleonlösung 
an  Schwefelsäure  selbstverständlich  in  Abzug  zu  bringen  ist. 

Für  die  Praxis  erscheint  es  dem  Verfasser  ausreichend,  den  in  die 
Verbrennungsgase  übergehenden  Schwefel  durch  Bestimmung  des  Ge- 
sammtschwefels  nach  E  s  c  h  k  a  ^  und  des  in  der  Asche  vorhandenen  zu 
ermitteln.  Man  erhält  zwar  nicht  so  exacte  Werthe  wie  nach  Sauer, 
aber  die  Operationen  erfordern  geringeren  Aufwand  an  Zeit  und  Mühe. 

h.   Bestimmung  näherer  Bestandtheüe. 
Ueber  die  Lösliolikeit  des  Jodoforms  in  Alkohol  und  Aether  hat 

G.  V  u  1  p  i  u  s  ^)  Untersuchungen  ausgeführt,  veranlasst  durch  den  Umstand, 
dass  die  Angaben  des  deutschen  Arzneibuches  nicht  ganz  correct  sind. 
Nach  den  Bestimmungen  des  Verfassers  bedarf  bei  einer  Temperatur 
von  17—18^  ein  Theil  Jodoform  zur  Lösung  67  Theile  Alkohol  (von 
90,5  Volumprocent)  respective  5,6  Theile  Aether.  In  der  Siedehitze 
lösen  9  Theile  Alkohol  (von  90,5  Volumprocent)  ein  Theil  Jodoform. 

Die  3  Formen,  in  denen  Jodoform  in  den  Handel  kommt,  präci- 
pitirt.  Blättchen,  oder  grobes  Pulver,  unterscheiden  sich  nur  durch  die 
Schnelligkeit  des  Gelöstwerdens.  Das  präcipitirte  Jodoform  löst  sich 
am  raschesten,  am  langsamsten  das  körnige. 

Vulpius  schlägt  deshalb  vor,  dass  in  den  Pharmakopoen  in  Bezug 
auf  die  Löslichkeit  des  Jodoforms  verlangt  werde,  dasselbe  solle  sich  in 
etwa  70  Theilen  kaltem  und  ungefähr  10  Theilen  kochendem  Weingeist, 
sowie  in  6  Theilen  Aether  lösen. 

^)  Diese  ist  auch  Rchon  von  Thomas  M.  Drown  an  Stelle  des  Broms  bei 
der  Schwefelbestimmung  im  Roheisen  nach  R.  Fresenius,  resp.  J.  Moffat 
JohnBton  angewandt  worden  (vergl    diese  Zeitschrift  13,  343). 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  13,  344. 

9)  Pharm.  Centralhalle.  [N.  F.]  14,  117. 
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Die  Bestimmung  der  Prikrinsänre  in  ihren  Verbindungen  mit 
organischen  Basen  führt  L.  Kutusow^)  auf  colorimetrischen  Wege  aus. 
Der  Verfasser  vergleicht  die  FarbenintensitÄt  der  Lösungen  der  Pikrate 
mit  derjenigen  einer  Normalpikrinsäurelösung  (1  Theil  Pikrinsäure  in 
10000  Theilen  Wasser).  Die  angeführten  Beleganalysen  sind  ziemlich 
befriedigende. 

Die  Methode  wird  sich  wobl  nur  in  speciellen  Fällen  anwenden 
lassen.  Von  dem  Verfasser  ist  namentlich  beabsichtigt,  die  Methode 
zur  Identificirung  der  PtomaYne  zu  benutzen,  da  in  vielen  Fällen  die 
Bestimmung  der  in  einem  Ptomalnpikrat  vorhandenen  Pikrinsäureraenge 
zur  Entscheidung  der  Frage  hinreicht,  welches  Ptomaln  vorliegt.  Da 
die  Ptonial'npikrate  schwer  löslich  sind,  ist  eine  Bestimmung  auf  colo- 
rimetrischem  Wege,  die  auch  sehr  kleine  Mengen  zu  ermitteln  gestattet, 
geeigneter  als  etwa  eine  gewichtsanalytische  Methode. 

Zur  Bestimmung  der  Aoetylgruppen  in  acetylirten  Gallussäuren 
verseift  Paul  Sisley*)  3 — 4^  derselben  nach  Zusatz  von  brc  reinem 
Alkohol  und  2 — 3g  Aetznatron,  welches  in  circa  16cc  Wasser  gelöst  ist. 
Nach  beendeter  Verseifung  vertreibt  maii  den  Alkohol.  Die  gebildete 
Essigsäure  bestimmt  der  Verfasser  in  ähnlicher  Weise,  wie  es  R.  Fresenius^) 
für  die  Analyse  des  essigsauren  Kalks  angegeben  hat.  Nachdem  alle 
Essigsäure  mit  den  Wasserdämpfen  übergetrieben  ist,  wird  das  Destillat 
unter  Benutzung  von  PhenolphtaleYn  als  Indicator  mit  Normalnatronlauge 
titrirt.  Da  die  aus  dem  Aetznatron  stammende  und  bei  der  Verseifung 
häutig  mit  gebildete  Kohlensäure  zum  Theil  auch  mit  den  Wasserdämpfen 
übergeht,  so  wird  dieselbe  auch  mit  titrirt.  Den  dadurch  entstehenden 
Fehler  corrigirt  der  Verfasser  in  der  Weise,  dass  er  das  neutralisirte 
Destillat  zum  Kochen  erhitzt,  mit  einer  geringen  Menge  Normalsäure 
ansäuert,  wiederum  kocht  und  alsdann  neutralisirt.  Die  Operationen 
werden  so  lange  wiederholt,  bis  die  neutralisirte  Flüssigkeit  bei  weiterem 
Koclien  nicht  röthlicher  wird.  Alsdann  ist  auch  alle  Kohlensäure  ent- 
fernt *j,  ohne  dass  ein  Verlust  an  Essigsäure  stattgefunden  hätte. 


i|  Zeitschrift  für  physiolo«:.  Chemie  20,  166. 

2)  Bull    de  la  soc  chini.  de  Paris  [3.  Ser.]  11.  562 

3)  Diese  Zeitschrift  14.   172 

*}  Zweckinässijifer  erscheint  es  mir,  nach  vollzojjener  Verseifung  und  Ver- 
treibung des  Alkoiiüis  d*.'r  alkalischen  Lösung  die  nöthige  Menge  PhosphorsSure 
zuzutü^un  und  zunächst  am  lUickflussk übler  so  lange  zu  kochen,  bis  sicher  alle 
Kohlensäure  entfernt  ist  Alsdann  kann  die  Bestimmung  wie  gewöhnlich  voll- 
zogen werden.  In  dieser  Weise  verfuhr  ich,  als  an  mich  die  Aufgabe  der  he- 
stimmung  der  Acetylgruppe  herantra*.     (P.  D.) 
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Die  Differenz  der  verwandten  Cubikcentimeter  Normallauge  ond 
Normalsäure  entspricht  der  vorhandenen  Essigsäure. 

Ueber  die  Extraotion  des  Oerbttofft  ans  Oerbmaterialien  haben 
H.  Trimble  und  J.  C.  Peacock^)  Untersuchungen  angestellt,  die 
sich  namentlich  auch  darauf  erstreckten,  welches  Lösungsmittel  sich  am 
besten  für  diesen  Zweck  eignet.  Die  Verfasser  empfehlen  namentlich 
das  Aceton,  da  Aetlier  und  Essigsäure  nur  bei  lang  andauernder  Be- 
handlung den  Gerbstoff  ganz  in  Lösung  bringen  und  ausserdem  ziemlich 
theuer  sind.  Wasser  erfordert  ebenfalls  eine  lange  Einwirkung,  ausser- 
dem löst  es  noch  viele  andere  Stoffe,  so  dass  man,  wenn  man  den  Gerbstoff 
rein  darstellen  will,  nach  Angabe  der  Verfasser  zweckmässig  erst  die 
Hälfte  des  wässerigen  Auszugs  mit  Bleiessig  fällt,  den  Niederschlag  in 
der  anderen  Hälfte  der  Flüssigkeit  wieder  löst,  die  vom  ungelöst  ge- 
bliebenen getrennte  Flüssigkeit  im  Vacuum  eindampft  und  aus  dem 
Rückstand  das  Tannin  mit  Aether  auszieht. 

Das  Aceton  bewirkt  meist  schon  bei  2  4  stündiger  Behandlung  eine 
völlige  Extraction  des  Gerbstoffs.  Will  man  denselben  rein  darstellen, 
so  destillirt  man  unter  vermindertem  Druck  das  Aceton  ab.  Den  Rück- 
stand löst  man  in  heissem  W^ asser,  filtrirt  und  extrahirt  das  Filtrat 
mittelst  Essigäthers.  Die  Essigätherlösung  wird  nach  dem  Evacuiren  ver- 
dampft. Diese  Behandlung  wiederholt  man  so  lange,  bis  der  Gerbstoff 
sich  vollständig  in  kaltem  Wasser  löst. 

Anwendbar  ist  diese  Methode  bei  Gerbmaterialien,  die  nicht  mehr 
als  15  5b  Gerbstoff  enthalten. 


IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

•  Von 

F.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,   Industrie, 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Ueber    die    Milchantersnchnngen   Professor   Dr.    Julius  Lch- 
mann^s  hat  nach  dem  unerwartetem  Ableben  des  Genannten  Walt  her 


1)  Journal  of  the  americ.  chemical  society  16,  344 ;  durch  Bulletin  de  la 
80C.  chim.  de  Paris  [3   Ser.]  12,  399. 
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HempeP)  ausführlich  berichtet.  Die  ursprüngliche  Lehmann 'sehe 
Methode  ^),  welche  übrigens  in  erster  Linie  die  Untersuchung  des  Caselns 
anstrebt,  ist  im  Lanfe  der  Zeit  erheblich  verbessert  worden,  so  dass  eine 
genane  Beschreibang  der  jetzigen  vollkommenen  Form  hier  wohl  Platz 
finden  mag. 

Zur  Darstellung  des  Caselns  bedient  sich  Lehmann  bekanntlich 
eines  porösen  Thoukörpers^),  welcher  auf  eine  passende  Glasschale  gestellt 
wird  und  während  des  Versuches  mit  einer  Glasglocke  bedeckt  werden 
muss.  Die  Thonseparatoren  sind  schwach  concav  und  auf  ihrer  oberen 
Fläche  mit  Achat  polirt,  damit  man  das  zurückbleibende  Caseln-Fett- 
gemisch  davon  abheben  kann. 

Von  der  zur  Untersuchung  bestimmten  Milch,  welche  auf  die  Tempe- 
ratur von  17,5^  C.  einzustellen  ist,  werden  nach  gehöriger  Mischmg 
50  cc  abgemessen  und  mit  dem  gleichen  oder  doppelten  Volumen  destil- 
lirten  Wassers  von  der  nämlichen  Temperatur  verdünnt. 

Zur  Pestimmung  des  Caselns  und  Fettes  und  zur  gemeinschaftlichen 
Trennung  beider  von  dem  Milchserum  vermittelst  des  Thon-Separators 
wird  zuvörderst  dessen  innere  Oberfläche  mit  destillirtem  Wasser  be- 
feuchtet. Es  geschieht  dies  am  zweckentsprechendsten  derartig,  dass 
man  einen  dünnen  Wasserstrahl  aus  dem  Blaserohr  einer  umgekehrt  ge- 
haltenen Spritzflasche  auf  den  senkrecht  gehaltenen  Separator,  schnell 
daran  vorüberfahrend,  einwirken  lässt,  damit  nur  die  obersten  Poren  des 
letzteren  mit  Wasser  gefüllt  werden. 

Nach  Vollendung  dieser  Manipulation  wird  der  Separator  auf  den 
dazu  bestimmten  gläsernen  Untersatz  möglichst  horizontal  aufgestellt  und 
mit  10  cc  der  verdünnten  17,5  ®C.  warmen  Milch  beschickt,  welche  man 
aus  einer  Pipette  auf  eine  in  die  Mitte  des  Separators  mit  Bleistift  vor- 
gezeichnete Kreisfläche  von  circa  6  cm  Durchmesser  langsam  fliessen 
lässt,    und  mit   der  Spitze  der  Pipette  bis  an  die  Ereisgrenze  auszieht. 

Man  bedeckt  dann  den  Separator  mit  einer  entsprechend  grossen, 
innen  angefeuchteten  Glasglocke  und  lässt  ihn  so  lange  ruhig  stehen, 
bis  aus  der  Milch  die  letzten  Antheile  des  Serums  von  der  Thonmasse 
aufgesaugt  worden  sind.     Die  Aufsaugung  ist  vollendet,  sobald  von  dem 


1)  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  66,  558;  vomVer&sser  eingesandt 

2)  Diese  Zeitschrift  17,  383. 

S)  Die  Beschaffenheit  dieses  Thon-^Separators"  ist  von  grösster  Wichtigkeit; 
die  Steingat-Fabrik  von  Villeroy  und  Boch  in  Dresden  stellt  geeignete  Separa- 
toron  in  stets  gleicher  Porosität  her. 
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Centrnm  der  znrackbleibenden  Caseln-Fetthaat  die  letzte  Spur  eines 
F^Ofisiftkeitsspiegels  verschwunden  ist.  Darcbschnittlich  dauert  die« 
iVj  Stnnden. 

Nach  vollendeter  Aufsaugung  befindet  sich  das  Caseln-Fettgemiscb 
in  der  Form  eines  ganz  consisteuten,  gelblich  geerbten  Belegs  aof  dem 
Separator,  der  nanmehr  vermittelst  eines  fein  zugeschärften  Spatels  aas 
Hartgummi  abgeschabt  wird. 

Hierzu  ist  es  erforderlicb,  den  fest  in  die  Hand  genommenen  Spatel 
ziemlich  steil  an  der  Grenze  des  Belegs  auf  dem  Separator  aufzusetzen 
und   unter  starkem  Druck   das  Caseln-Fett-  Fitr.  41. 

gemisch  von  seiner  Unterlage  vollständig  zu 
entfernen.  Jede  auf  diese  Weise  ab^e- 
schabte  Lamelle  wird  sogleich  in  ein  ge- 
wogenes, vorher  bei  120"  C.  getrocknetes 
Filter  gelegt,  welches  sich  auf  einem  kleinen 
Hehertrichter  (Fig. 41)  mit  untergestell- 
tem gewogenem  GlaskOlbchen  befindet. 

Ist  das  Abschaben  sorgfältig  erfolgt. 
so  wird  der  Glasuntersetzei  mit  Wasser  ge- 
fallt and  der  Separator  nochmals  derartig 
anfgesetzt,  dass  der  Boden  desselben  mit 
dem  Wasser  in  inniger  Berahrnng  steht. 
Das  nanmehr  von  dem  Thon-Separator  von 
unten  aufgesaugte  Wasser  dringt  mit  solcher 
Kraft  bis  zur  Oberfläche,  dass  es  die  letzten 
kleinen,  in  die  oberste  Porenschicht  eingedrungenen  Antheilchen  des 
Cascin- Fettgemisches  auf  die  Oberfläche  presst,  von  welcher  sie  sich 
dann  mit  dem  Spatel  ebenfalls  leicht  abschaben  und  dem  bereits  auf 
dem  Filter  befindlichen  Caseln-Fett  znfUgen  lassen. 

Das  noch  am  Spatel  haftende  Caseln-Fett  ist  zuerst  mit  einem  kleinen 
Hesser  aas  Hartgummi  abzuschaben  und  dann  sind  noch  die  an  den 
Schärfen  dieser  beiden  Instrumente  befindlichen  Spuren  jenes  Gemisches 
mit  Aether  vermittelst  eines  kleinen  Pinsels  zu  gewinnen  und  den  bereits 
BDf  dem  Filter  befindlichen  Lamellen  beizufügen. 

Nachdem  so  alles  Caseln-Fett  in  dem  in  den  Hebertrichter  ein- 
gesetzten Filter  gesammelt  ist,  wird  letzteres  so  weit  mit  Aether  an- 
gefollt,  dass  derselbe  in  gleicher  H6he  mit  dem  Tubus-Einsatz  E  steht, 
so  dasa  die  za  extrahirende  Substanz  beliebig  lange  Zeit  mit  dem  Aether 
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in  ßerahrnng  gelassen  werden  kann,  ohne  dass  der  Aether  Oberfliesst. 
Eine  dreimalige  Extraction  nach  je  drei  Minuten  langer  Einwirkung  des 
Aethers  ist  genügend,  um  den  «^rössteu  Theil  des  Fettes  aus  den  Lamellen 
zu  entfernen. 

Zum  Abhehern  eines  jeden  Auszuges  wird  der  zum  Anstauen  des 
Aethers  vorher  offen  gelassene  Tubus  E  mit  einem  Kork  D  verschlossen 
und  das  Filter  bis  über  die  Tubusgrenze  mit  Aether  aufgefüllt,  wodurch 
dann  das  Abhebern  von  selbst  erfolgt  oder  schnell  dadurch  bewirkt 
werden  kann,  dass  man  mit  dem  Handbällen  vorsichtig  auf  die  Oeffnung 
des  Trichters  drückt,  eine  Manipulation,  welche  übrigens  stets  ausgeführt 
werden  muss,  um  die  letzten  Tropfen  des  ätherischen  Auszuges  in  den 
Kolben  zu  pressen. 

Zur  Extraction  des  jetzt  noch  im  Casel'n  enthaltenen  minimalen 
Fettrestes  wird  das  Filter  nebst  Inhalt  mit  einer  Pincette  auf  ein  Uhr- 
schälchen  gelegt,  im  Luftbad  bei  80  ®  C.  eine  Viertelstunde  lang  ge- 
trocknet, nachher  in  einen  dazu  geeigneten  Glasmörser  gebracht,  mit 
etwas  Aether  übergössen,  aufs  feinste  damit  zerrieben  und  gemeinschaft- 
lich mit  den  von  den  Wandungen  des  Mörsers  und  Pistills  mittelst  eines 
Pinsels  mit  Aether  abgewaschenen  Caseinrestes  auf  das  Filter  zurück- 
gebracht und  so  lange  noch  mit  Aether  extrahirt,  bis  einige  Tropfen 
des  Filtrates  nach  dem  Verdampfen  auf  einem  ührschälchen  keine  Spur 
von  Fett  mehr  hinterlassen.  Hierbei  ist  noch  besonders  darauf  zu  achten, 
dass  nach  jedesmaligem  Ausgiessen  des  Aethers  aus  dem  Mörser  in  das 
Filter  ein  vorsichtiges  Abspritzen  des  äusseren  Theiles  des  Mörser- 
ansgusses bis  zum  Mörserboden  nöthig  ist. 

Nach  erfolgter  vollständiger  Extraction  wird  einestheils  in  dem 
ätherischen  Auszug  das  Fett  auf  die  bekannte  Weise  bestimmt,  andern- 
theils  das  im  Filter  befindliche  Casel'n  bei  120^  C.  getrocknet  und 
gewogen.  Das  Ergebniss  der  letzteren  Wägung  ist  nach  Abzug  des  Fiker- 
gewichtes  der  Gehalt  an  Cascin  plus  Asche. 

Zur  Bestimmung  des  aschefreien  Casel'ns  wird  das  Filter  mit  seinem 
Inhalt  in  einem  Platintiegel  zuerst  bei  sehr  geringer  und  nach  erfolgter 
Verkohlung  bei  verstärkter  Hitze  völlig  eingeäschert  und  das  Gewicht 
der  Casei'nasche  plus  Filterasche  ermittelt.  Zieht  man  davon  das  Ge- 
wicht der  P'ilterasche  ab,  so  ergibt  sich  die  Reinasche  des  Cascins  und 
somit  auch  das  Gewicht  des  aschefreien  Caselns. 

Diese  Methode  lässt  höchst  exacte  Resultate  in  so  kurzer  2^it  er- 
zielen, dass,  wenn  die  dazu  gehörigen  Glaskölbchen  und  Filter  im  Yoraos 
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gewogen  waren,  leicht  6  Bestimmungen  von  Caseln  und  Fett  täglich 
Ton  einer  Person  aosgefahrt  werden  können.  Ein  wesentlicher  Vortheil 
derselben  liegt  in  ihrer  Anwendbarkeit  auf  die  verschiedenen  Milch- 
arten, so  dass  das  Caseln  und  Fett  der  Milch  von  Frauen,  Ziegen,  Schafen, 
Statcn  etc.  mit  gleicher  Präcision  wie  in  der  Kuhmilch  bestimmt  werden 
können. 

Die  zur  Analyse  nach  Lehman n's  Vorschrift  fabricirten  Thon- 
Separatoren  sind  leicht  zu  reinigen  und  können  stets  von  Neuem  zur 
Anwendung  gelangen. 

Zur  Reinigung  bringt  man  dieselben  gleich  nach  dem  Gebrauch  in  ein 
Oefäss  mit  Wasser,  welchem  ein  wenig  Natronlauge  beigemischt  ist, 
lässt  sie  darin  einen  Tag  lang  stehen  und  wäscht  sie  nachher  zuerst  mit 
reinem  Wasser  aus,  dem  zuletzt  ein  wenig  Essigsäure  zugesetzt  wird. 
Die  so  gereinigten  Separatoren  lässt  man  vollständig  abtropfen,  bringt 
sie  in  die  Muffel  und  glüht  sie  bei  schwacher  Rothgluth  aus. 

Zum  Unterschied  von  dem  nach  andern  Methoden  abgeschiedenen 
Caseln,  nennt  Lehmann  das  auf  den  Thon- Separatoren  gewonnene 
Caseln  genuines  Caseln,  um  damit  auszusprechen,  dass  es  noch  keinerlei 
Versetzung  erfahren  hat. 

Lehmann  hat  eine  Anzahl  von  Milchproben  untersucht,  welche 
in  der  Weise  gewonnen  waren,  dass  gesunde  Frauen  ihre  Milchdrüsen 
Tollkommen  abmolken.  Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  das  durch  Säuren 
aus  Frauenmilch  und  aus  Kuhmilch  abgeschiedene  Caseln  einen  ganz 
verschiedenen  Fettgehalt  besitzt,  auf  1  Theil  Casein  kommen  bei  Frauen- 
milch STheile,  bei  Kuhmilch  1,16  Theile  Fett.  Kuhcasein  wird,  wie  bekannt, 
durch  Säuren  in  Form  fester,  zusammenhängender  Flocken  abgeschieden, 
ivährend  das  Caseln  der  Frauenmilch  unter  gleichen  Verhältnissen  ein 
feines  Gerinnsel  gibt,  welches  nach  oben  steigt.  Versetzt  man  aber  die 
Kuhmilch  mit  so  viel  Fett,  dass  das  Verhältniss  desselben  zum  Caseln 
«das  gleiche  ist,  wie  in  der  Frauenmilch,  so  scheidet  sich  auch  in  der 
Kuhmilch  das  CaseXn  als  feines  Gerinnsel  ab ;  die  gleiche  Eigenschaft 
konnte  der  Kuhmilch  durch  Zusatz  von  Hühnereiweiss  gegeben  werden. 
D  0  g  i  e  Ts  Angabe,  dass  die  Frauenmilch  nach  Zusatz  von  Salzen  grob- 
üockiges  Caseln  beim  Zusatz  von  Säuren  abscheide,  konnte  Lehmann 
nicht  bestätigen. 

Um  Kuhmilch  zur  Ernährung  von  Säuglingen  der  Frauenmilch 
möglichst  ähnlich  zu  machen,  soll  man  nach  Lehmann  die  Milch  so 
weit  verdünnen,  dass  der  Caselngehalt  demjenigen  der  Frauenmilch  ent- 
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spricht  und  hierauf  so  viel  Rahm,  Milchzucker  und  Hühnereiweiss  zu- 
setzen, bis  das  Gemisch  der  Frauenmilch  entsprechende  Mengen  Fett, 
Milchzucker  und  Albumin  enthält. 

"  Unter  dem  Namen  Acid-Butyrometrie  hat  N.  Gerber*)  ein  Ver- 
fahren zur  Fettbestimmung  in  der  Milch  beschrieben,  welches  einerseits 
an  das  Laktobutyrometcr-,  andererseits  an  das  Laktokritverfahren  er- 
innert. Dasselbe  beruht  auf  der  Lösung  beinahe  aller  Nichtfotte  von 
Milch  und  Milchproducten  in  Schwefelsäure  von  1,820 — 1,825  speci- 
fischem  Gewicht  unter  Zusatz  von  etwas  chemisch  reinem  Amylalkohol 
unter  Ausscheidung  des  Fettes  (selbst  in  minimalsten  Mengen)  in  Form 
einer  klaren  lichtbrechenden  Fettlösung,  und  zwar  mit  Hülfe  von  Wärme 
und  Centrifugiren. 

Zur  Fettbestimmung  in  Voll-,  Mager-,  Butter-  und  Käsemilch  dient 
ein  einseitig  offenes  Butyrometer,  bei  welchem  die  Fettschicht  in  einem 
verjüngten  Theile  bestimmt  wird,  welcher  in  90  gleiche  Grade  eingetheilt 
ist,  deren  jeder  0,1  Gewichtsprocent  Fett  entspricht.  Dabei  sind  halbe 
Grade  noch  sicher  und  leicht  abzulesen,  Drittel-  und  Viertelgrade  zu 
schätzen. 

In  Rahm,  Butter,  Käse  bestimmt  man  das  Fett  mit  Hülfe  des 
beiderseitig  offenen  Butyrometers,  welches  mit  einem  Becherchen  versehen 
ist.  Letzteres  dient  zum  Abwägen  ^)  der  Proben,  welche  dann  von  unten  in 
das  Butyrometer  eingeführt  werden. 

Zur  Ausführung  einer  Bestimmung  müssen  die  flüssigen  üntersuchungs- 
objecto  und  die  Chemikalien  möglichst  genau  auf  15^  C.  temperirt  werden. 
Alsdann  misst  man  10  cc  der  Schwefelsäure  in  das  einseitig  offene  Butyro- 
meter, lässt  1  cc  Amylalkohol  vorsichtig  auf  die  Siiure  fliessen,  so  dass 
er  auf  derselben  schwimmt^)  und  fügt  in  derselben  Weise  llcc  des  ünter- 


1)  Auflage  vom  April  1895 ;  vom  Verfasser  eingesandt.  General- Verkaufsstelle 
der  Broschüre  und  der  zugehörigen  Apparate  ist  Dr.  N.  Gerber's  Molkerei 
in  Zürich,  Schweiz. 

2)  Verfasser  hat  hierzu  eine  eigene  Wage  construirt,  auf  welche  jedoch 
hier  nur  verwiesen  werden  kann.  Ich  niusste  mich  darauf  beschränken,  das  für 
den  Chemiker  Wichtige  hier  wiederzugeben,  ohne  aut  Einzelheiten  einzugehen, 
welche  dem  Sachverständigen  bei  Handhabung  des  Apparates  selbstverständlich, 
ohne  denselben  aber  nutzlos  sind.  Dies  gilt  auch  von  allen  anderen  in  Gerber's 
Broschüre  sehr  ausführlich  beschriebenen  und  abgebildeten  zagehörigen  Appa- 
raten.    W.  L. 

3)  Der  Amylalkohol  darf  nie  mehr  als  höchstens  eine  Viertelstunde  mit 
der  Säure  in  Berührung  bleiben. 


1.  Auf  Lebensmittel!  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.      473 

sachungsobjectes  (Milch  etc.)  zu,  so  dass  also  letzteres  auf  den  Amylalkohol 
fliesst.  Es  hat  dies  den  Zweck,  eine  vorzeitige  allzu  starke  Erwärmung 
zu  vermeiden.  Man  schliesst  jetzt  das  Butyrometer  mit  einem  trocknen, 
rissefreien  Kautschukstopfen  und  schüttelt  dann  r  a  s  c  h  ^)  um,  wobei  sich 
die  Milch  unter  Wärmeentwicklung  und  Färbung  der  Säure  löst.  Nach 
erfolgter  Lösung  mischt  man  den  Inhalt  des  Instrumentes,  indem  man 
dasselbe  einigemal  hin-  und  herwiegt,  bringt  es  — jedoch  nie  länger 
als  15  Minuten  —  in  Wasser  von  60 — 70^  C,  centrifugirt *),  stellt 
die  Proben  dann  einige  Minuten  lang  in  Wasser  von  60— 70^C.  und 
liest  mit  der  erforderlichen  Vorsicht  rasch  das  Volumen  der  P'ettschicht 
ab.  Diese  Ablesung  muss  wiederholt  werden,  wobei  man  sich  zu  über- 
zeugen hat,  ob  der  Punkt,  welchen  man  als  Nullpunkt  der  Fettschicht 
angenommen  hat,  auch  unverändert  geblieben  ist. 

Bei  Untersuchung  von  Magermilch  müssen  die  Proben  vor  dem  Ein- 
stellen in's  Wasserbad,  beziehungsweise  in  die  Centrifuge,  erst  zwei  bis  drei 
Minuten  lang  geschüttelt  werden,  und  zwar  anfangs  schwächer,  später 
massig  stark,  wobei  die  spärlichen  Fettkügelchen  besser  vereinigt  und 
das  Centrifugiren  erleichtert  wird.  Diese  Proben  müssen  dann  dreimal 
je  2 — 3  Minuten  lang  geschleudert  und  zwischen  jeder  einzelnen  Schlcude- 
rung  im  Wasserbade  bei  60 — 70  ^  C.  gut  aufgewärmt  werden. 

Condensirte  Milch  ist  mit  9  Theilen  Wasser  zu  verdünnen, 
die  Mischung  auf  15  ®C.  abzukühlen  und  wie  beschrieben  zu  behandeln. 
Auch  diese  muss  mehrmals  centrifugirt  werden,  um  das  Fett  ganz  von 
den  durch  die  Reaction  der  Säure  auf  den  Zucker  entstandenen  Kohlen- 
parlikelchen  zu  trennen. 

R  a  h  m  ^)  wird  im  Becherchen  des  beiderseits  offenen  Butyrometers 
abgewogen,  mit  dem  seinen  Fuss  bildenden  Gunimistopfen  von  unten  in 
das  Instrument  eingeführt,  das  so  unten  geschlossene  Instrument  zunächst 
mit  6  cc  heissem  Wasser,  dann  mit  1  cc  Amylalkohol  und  6,5  cc  Säure 
beschickt,  gut  geschüttelt,  nochmals  6  cc  heisses  Wasser  zugefügt,  centri- 
fugirt und  abgelesen  wie  gewöhnlich. 


1)  Schüttelt  man  nicht  rasch,  so  kann  sich  die  Fettschicht  leicht  bräunlich 
bis  violett  gefärbt  abscheiden,  was  auch  bei  zu  langem  Stehen  des  Amylalkohols 
über  der  Säure  eintreten  kann. 

*)  Verfasser  empfiehlt  hierzu  die  bekannte  Gärtner-Hugershoff'sche 
Kreiselcentrifuge  mit  Schnur-  oder  mit  Excelsior- An  trieb. 

^)  \g  der  sehr  gut  gemischten  Durchschnittsprobe. 

31* 
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Butter  wird  gleichfalls  (in  gater  Durchschnittsprobe)  im 
Becherchen  abgewogen  mit  12  cc  kaltem  Wasser,  1  cc  Amylalkohol  und 
6,5  rc  Säure  behandelt,  geschüttelt,  centrifugirt  und  bei  60 — 70 ^C. 
abgelesen  wie  gewöhnlich. 

Bei  Käse  wird  die  gut  durchmischte  Probe  gleichfalls  im  Becherchen 
abgewogen,  in  das  Instrument  eingeführt  und  in  demselben  möglichst  gut 
vertheilt,  6  cc  heisses  Wasser,  dann  6,5  cc  Säure  zugesetzt,  bis  zur  Lö- 
sung^ des  Käses  geschüttelt,  7  cc  heisses  Wasser,  dann  5  Tropfen  Amyl- 
alkohol zugesetzt,  gut  geschüttelt  und  sofort  centrifugirt.  Nach  der 
ersten  Centrifugirung  setzt  man  1  cc  Amylalkohol  zu,  schüttelt  schwach, 
erwärmt  einige  Minuten  lang  auf  .60 — 70  ®C.,  centrifugirt  2 — 3  Minuten 
lang,  setzt  wieder  einige  Minuten  in ^s  Wasserbad  und  liest  ab.  Mager- 
käse muss  dreimal  centrifugirt  werden  und  als  zweiter  Wasserzusatz 
8  cc  (anstatt  7  cc)  genommen  werden. 

Zur  Wasserbestimmung  in  Butter,  Margarine  etc.,  speciell  ftir  Laien, 
hat  Gerber  auch  einen  Butterwasser-Prüfer  (Hydrometer  für 
Butter)  ähnlich  seinem  Butyrometer  construirt,  bei  welchem  Butter  mit 
Säure  centrifugirt  und  die  Volum  -  Vermehrung  der  letzteren  —  welche 
dem  Wassergehalte  entspricht  —  bestimmt  wird.  Diese  Bestimmungen 
sollen  auf  0,5^  genaue  Ergebnisse  gewinnen  lassen,  besitzen  also  nicht 
die  für  fachchemische  Analysen  erforderliche  Genauigkeit. 

Zur  Untersucliung  der  Butter  haben  J.  König  und  F.  Hart^) 
bekanntlich  die  Ermittelung  der  »BarytzahU  empfohlen.  H.  Kreis  und 
W.  B  a  1  d  i  n  '^)  haben  die  K  ö  n  i  g  -  H  a  r  t  'sehen  Arbeiten  fortgesetzt 
und  erweitert.  Sie  fanden  im  Gegensatz  zu  den  Vorgenannten  die  Unter- 
schiede in  der  Barytzahl  für  verschiedene  reine  Buttersorten  wesentlich 
höher,  als  die  der  Reichert-Meissl 'sehen  Zahl  für  dieselben  Butter- 
proben, sodass  die  einfachere  Ermittelung  der  Reichert-MeissTschen 
Zahl  der  umständlicheren  Feststellung  der  > Barytzahl«  vorzuziehen  sei. 
Nach  E.  L  a  V  e  s  ^)  leidet  die  König-Hart  'sehe  Methode  an  zwei  Fehlem, 
nämlich : 

1.  Die  schwer  löslichen  Barytsalzc  der  mittleren  Fettsäuren  lösen 
sich,  wenn  bei  gleicher  Flüssigkeitsmenge  weniger  Butterfett 
vorhanden  ist,  in  verhältnissmässig  grösserer  Menge,   als  wenn 

1)  Diese  Zeitschrift  80,  2iJ2. 

*)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  80, 189;  durch  Ctaem.  Ceutralblatt 
(IV.  Folge)  68,  Bd.  1,  S.  1005. 

3)  Archiv  d.  Pharmacie  281,  356. 
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das   Untersuchnngsobject    mehr  Butter    cuthält    fd.  h.  grössere 

Mengen  löslicher  Fettsäuren). 
2.  Die  Extraction  des  Verdampfnngsrückstandes  in  der  Schale  ist 

nngenflgend,   je   nach  Art   der  Ausführung   ist  sie   mehr  oder 

minder  unvollständig. 
Der  zu  1.  bezeichnete  Fehler  wird  nie  ganz  zu  vermeiden  sein, 
während  der  zu  2.  angeführte  durch  die  folgende  von  Laves  beschrie- 
bene Abänderung  des  König-Hart 'sehen  Verfahrens  beseitigt  werden 
soll:  Zwischen  4,9  und  6,1  g  iiltrirtes,  trocknes^)  Fett  werden  genau 
abgewogen  und  in  einem  Kolben  von  500  cc  Inhalt  in60rcaldehjd-  und 
säurefreiem  Alkohol  *)  durch  Erwärmen  gelöst.  In  die  Lösung  schüttet 
man  7g  reinen  Aetzbaryt^)  und  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  am  Rück- 
flussktthler.  Unter  bisweiligem  Um  schütteln  erhält  man  die  Mischung 
'/^  Stunden  im  lebhaften  Sieden  und  giesst  dann  etwa  50  cc,  nach  weiterem 
viertelstündigem  Kochen  den  Rest  von  24  cc  Wasser  durch  das  Kühlrohr 
hinzu.  Das  Wasser  muss  vor  dem  Eingiessen  auf  70 — 80*^0.  erwärmt 
werden,  damit  die  Alkoholmischung  nicht  unnöthig  lange  aus  dem  Sieden 
kommt.  Nach  Zusatz  der  ganzen  Wassermenge  kocht  man  nochmals  auf, 
lässt  durch  Einsetzen  in  kaltes  Wasser  halb  erkalten  und  leitet  5  Minuten 
lang  einen  kräftigen  Kohleusäurestrom  in  die  Barjtseifcnmischnng.  Man 
filtrirt  sodann  in  einen  Kolben  von  300 — 400  cc,  leitet  nochmals  kurze 
Zeit  Kohlensäure  ein,  um  sicher  zu  sein,  dass  Baryumhydroxyd  als  solches 
nicht  mehr  vorhanden  ist.  Ohne  etwa  auftretende  Trübung  zu  berück- 
sichtigen, erhitzt  man  die  Flüssigkeit,  nachdem  der  Kolben  mit  Rückfluss- 
ktthler  verbunden  ist,  zum  lebhaften  Sieden  und  erhält  sie  5  Minuten 
lang  darin.  Durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser  kühlt  man  sie  sodann 
schnell  auf  20^  ab,  leitet  einige  Minuten  lang  kohlensäure- 
freie Luft  hindurch  und  filtrirt.  Im  Filtrat  befinden  sich  die 
wasserlöslichen,  fettsauren  Barytsalze  neben  geringen  Mengen  kohlen- 
saurem Baryt.     Den   Barytgehalt   der  Lösung  kann   man  annähernd  er- 


1)  In  solchen  Fälleiu  in  welchen  es  schv^ierig  ist,  durch  Schmelzen,  Absetzen- 
lassen and  Filtriren  wasserfreies  Fett  zu  erhalten,  gflingt  dies  leicht,  wenn  man 
der  geschmolzenen  Butter  gebrannten  Gyps  zusetzt,  umrührt,  absetzen  lässt  und 
dann  filtrirt. 

*j  Der  sogenannte  96procentige  Alkohol  des  Handels  entspricht  dieser  An- 
forderung nicht,  und  muss  noch  durch  fractionirte  Rectification  über  Calcium- 
carbonat weiter  gereinigt  werden. 

*)  Derselbe  muss  insb^^sondere  frei  sein  von  Nitrat,  Nitrit  und  Chlorid. 
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mitteln  durch  Titrirung  mit  Zehntel-Normal-Schwefelsäiire  und  Tropaeolin 
00^)  alslndicator,  genauer  durch  Wägung  als  ßaryumsulfat  oder  durch  Titriren 
mittelst  Kaliumbicbromats.  Letztere  Bestimmung  empfiehlt  sich,  nachdem 
man  den  Barytgehalt  annähernd  durch  Titriren  mit  Schwefelsäure  und 
Tropaeolin  00  ermittelt  hat.  Sie  wird  ausgeführt,  indem  man  zu  50  cc 
Lösung  30 cc  Alkohol  und  3cc  Essigsäure-Mischung^  setzt,  dann  nahe- 
zu die  aus  der  ersten  Titrirung  berechnete  Menge  Kaliumbichromatlösung  ') 
zufliessen  lässt  und  nun  tropfenweise  mit  dem  Zusatz  des  Bichromates 
fortfährt,  bis  bei  einer  Tüpfelprobe  Tetramcthylparaphenylendiaminpapier 
blau  gefärbt  wird,  eine  Reaction,  welche  in  essigsaurer  Lösung  Bichromat 
anzeigt.  Letzteres  kann  aber  erst  dann  gelöst  bleiben,  wenn  alles  Baryum 
als  Chromat  gefällt  ist.  Bemerkens werth  ist  jedoch,  dass  die  Blaufärbung 
des  Reagenspapieres  bei  geringem  Ueberschuss  von  Bichromat  oft  erst  nach 
Verlauf  von  etwa  30  Secunden  eintritt.  Am  besten  titrirt  man  zweimal. 
Von  der  aus  den  Ergebnissen  der  Titrirungen  in  bekannter  Weise  berech- 
neten Barytmenge  ist  die  als  Carbonat  in  Lösung  bleibende  in  Abzug 
zu  bringen;  dieselbe  beträgt  für  300  cc  0,014/7  Ba  =  0,0235^  BaSO^. 
Die  Berechnung  der  Barytzahl  geschieht  dann  in  bekannter  Weise*). 
Laves  glaubt  zwar  nicht,  dass  die  Barytmethode  die  Methode  von 
Reich ert-Meissl-Wollny  an  Sicherheit  und  Einfachheit  der  Aus- 
führung übertreffen  könne,  empfiehlt  aber  die  obige  Abänderung  wegen 
ihrer  Genauigkeit,  sowie  schnellen  und  bequemen  Ausführbarkeit. 

Was  die  Reichert-MeissTsche  Methode  der  Butteruntersuchung 
betrifft,  so  fanden  Frederic  Seiler  und  Robert  Heuss^),  dass 
sich  bei  der  einfachen  Destillation  der  flüchtigen  Fettsäuren  für  dieselbe 
Butter  oft  verschiedene  Säurezahlen  ergaben.  Durch  Innehalten  der- 
selben Destillationszeit  wurden  constante  Werthe  erhalten.  Die  Ver- 
fasser haben  gefunden,  dass  bei  dieser  Art  der  Destillation  ein  Theil 
der  flüchtigen  Fettsäuren  verschwindet;  der  Verlust  ist  von  der  bei  den 
einzelnen  Versuchen  manchmal  sehr  verschiedenen  Temperatur  des  sieden- 


1)  oder  Congorotb,  Malachitgrün,  Methylauilinviolett,  Fhloroglucinvanillin, 
deren  Farbe  durch  freie  Mineralsäuren,  nicht  aber  durch  freie  Fettsäuren  ver- 
ändert wird. 

2)  Enthaltend  1  %  Natriumacetat  und  20  %  Essigsäure. 

^)  Enthält  circa  8,5//  K2Cro07  im  Liter  und  wird  auf  Zehntel-Normal-Chlor- 
baryum-Lösung  eingestellt.  ^ 

4)  Siehe  diese  Zeitschrift  30,  297. 

5}  Schweiz  Wocheuschr.  f.  Chem.  u.  Pharm,  82,  285  u  297;  von  den 
Verfassern  eingesandt. 
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den  Gemisches  abhängig.  Möglicherweise  zersetzt  sich  aach  ein  Theil 
der  flQchtigen  Fettsäuren ;  jedenfalls  lässt  sich  der  Verlust  oft  schon  durch 
den  Geruch  der  flüchtigen  P'ettsäuren  in  der  Nähe  des  Destillations- 
apparates feststellen. 

Diese  üebelstände  werden  vermieden,  wenn  man  —  was  übrigens 
früher  schon  von  verschiedenen  Seiten  vorgeschlagen  wurde  —  die  Destillation 
im  Wasserdampfstrom  vornimmt.  Verfasser  verseifen  5  g  des  wasserfreien, 
geschmolzenen,  filtrirten  Butterfettes  mit  50  cc  70  procentigem  Alkohol 
und  2  g  Kalihydrat  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade,  ver- 
dampfen den  Alkohol,  lösen  die  beinahe  trockne  Seife  in  100  cc  Wasser, 
spülen  die  Lösung  in  das  Destillirkölbchen,  versetzen  mit  40  cc  1:10 
verdünnter  Schwefelsäure  und  destilliren  im  Wasserdampfstrome  bis  das 
Destillat  völlig  neutral  übergeht  ^).  Die  so  erhaltenen  400 — 500  cc  Destillat 
"werden  dann  acidimetrisch  titrirt.  Als  Vorzüge  dieses  Verfahrens  heben 
die  Verfasser  hervor,  dass  die  Destillations-Teniperatur  stets  bei  100^  C. 
bleibt,  dass  die  Ergebnisse  für  dieselbe  Butter  stets  constant  sind  und 
dass  sämmtliche  flüchtigen  Säuren  abdestillirt,  sowie  condensirt  werden, 
-^eil  denselben  eine  hinreichende  Menge  Wasserdampf  zur  Ueberführung  in 
die  Vorlage  geboten  wird.  Den  flüchtigen  Säuren  haften  dabei  keine  Spuren 
nichtflüchtiger  an. 

Während  bei  den  Versuchen  der  Verfasser  durch  einfache  Destillation 
die  Säurezahl  reiner  Butterproben  zwischen  26,18  und  32,78  schwankte, 
fanden  dieselben  mit  Hülfe  der  Destillation  im  Dampfstrom  30,20 — 38,00. 
Die  Jahreszeit  übte  keinen  EiuHuss  auf  die  Säurezahl  aus. 

Zur  Durchführung  einer  polizeilichen  Huttercontrole  —  wobei  es 
in  erster  Linie  auf  schnelle  Erkennung  und  Ausscheidung  unverdächtiger 
Butterproben  ankommt  —  empfiehlt  Rudolf  II  e  f  e  1  m  a  n  n  -)  die  An- 
wendung  des  auf  Anregung  von  R.  Wollny  von  Carl  Zeiss  con- 
iitniirton  Butter-Refractometers.  Der  Apparat  ist  eine  Abänderung  des  be- 
kannten Abbe  'sehen  Refractonieters,  bei  welchem  die  Prismen  durch  einen 
Strom  warmenWassers  auf  bestimmte  Temperatur  gebracht  werden  können. 

Reine  Butter  unterscheidet  sich  von  ihren  Verfälschungsmitteln  durch 
Unterschiede  sowohl  in  der  Refraction  als  auch  in  der  Dispersion.  So 
zeigt  nach  W  ollny  Naturbutterfett  im  Butter-Refractomcter  eine  Ablcn- 

1)  Nach  älteren  Angaben  konnte  völlige  Neutralität  der  D-.'stillate  bei  An- 
wendnng  liöchst  empfindlichen  Lackmuspapieres  nicht  erzielt  weiden.  Dies  ist  der 
drund  für  dio   zur  Zeit  übliche  Destillation   eines    bestimmten  Antheiles.     W.  L. 

^,  Pharm    CV-ntralhalle  85,  469;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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knng  von  49,5  —  54  Scalentbeilen.  Der  Rand  der  scharfen  Grenzlinie 
für  die  totale  Reflexion  erscheint  bei  reiner  Butter  völlig  ungefärbt,  bei 
Margarine,  welche  ein  grösseres  Dispersionsvermögen  besitzt,  blau,  bei 
Fetten  mit  geringerem  Zerstreuungsvermögen  rothgelb.  Das  Auftreten 
eines  gefärbten  —  namentlich  eines  blauen  Saumes  bei  einem  Unter- 
suchungsobject  ist  daher  an  sich  schon  geeignet,  den  Verdacht  einer 
Fälschung  zu  erwecken,  bezw.  zu  verstärken.  Die  Refraction  ist  ab- 
hängig von  der  Temperatur,  sodass  bei  40  ®  C.  reines  Butterfett  im  Butter- 
Refractometer  schon  eine  Ablenkung  von  41,6  —  44,4  Scalentbeilen 
zeigt.  Für  jeden  Grad  Temperaturerhöhung  tritt  bei  Naturbutter  eine 
Verschiebung  der  Grenzlinie  für  die  totale  Reflexion  nacli  links  um  0,55 
Scalentheile  ein,  bei  Margarine  (nach  M  ans  fei  d)  um  0,52  Scalentheile. 
Wollny  fand,  in  Scalentbeilen  ausgedrückt,  für  Naturbutter,  Margarine 
und  Mischbutter  folgende  Werthe: 

Naturbutter      .     .     49,5—54,0    Scalentheile   bei  25^0. 
Margarine   .     .     .     58,5  —  66,4  «  «       « 

Mischbutter      .     .     54,0  —  64,8  «  «        * 

Krgibt  die  Refractometerablesung  von  Butterfett  bei  25*^C.  für 
die  Lage  der  Grenzlinie  böhere  Werthe  als  54,0,  so  wird  nach  Wollny 
durch  die  chemische  Untersuchung  die  Butter  stets  als  verfälscht  erkannt 
werden.  Für  niedrigere  Werthe  als  54  räth  Wollny  die  chemische  Prü- 
fung nur  dann  vorzunehmen,  wenn  der  Werth  über  52,5  hinausgeht. 
Die  Proben,  welche  nach  dem  Ergebniss  der  refractometrischen  Prüfung 
verdächtig  erscheinen,  müssen  dann  weiter  der  chemischen  Untersuchung 
unterworfen  werden. 

Beziehungen  zwischen  der  Refraction  und  dem  Gehalt  des  Butter- 
fettes an  flüchtigen  Fettsäuren  sind  nicht  beobachtet  worden,  wohl  aber 
scheint  die  Refraction  von  dem  Gehalt  an  ungesättigten  Fettsäuren  ab- 
zuhängen, also  mit  der  HübTschen  Jodzahl  parallel  zu  gehen. 

Nach  J.  H.  A  n  n  a  c  k  e  r  *)  soll  man  mit  Hülfe  des  Butterrefractometers 
leicht  20 — 30  Butterprüfungen  in  einer  Stunde  ausführen  können. 

Ueber  eine  weitere  orientirende  Butterprobe,  die  Bischoff 'sehe 
Schmelzprobe,  hat  Edgar  Reich *)  seine  Erfahrungen  veröffentlicht. 

Diese  Schraelzprobe  ist  keine  besondere  Arbeit  für  sich,  sondern 
besteht  in  einer  einfachen  Beobachtung  des  Abschmelzens  der  zu  prüfen- 


ij  Zeitschrift  f.  angcw    Chemie  lSt)3,  S.  252. 

2)  Milch-Zeitung  1894  No   48;  Pharm.  Zeitung  89,  64 
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den  Botterprobe,  welches  ja  ohnehin  bei  jeder  Bestimmung  der  Sänrezahl 
n.  s.  w.  vorgenommen  werden  muss.     Reich  sagt: 

>1.  Schmilzt  eine  Butter  absolut  durchsichtig  klar  ab,  so  ist  fast 
mit  Sicherheit  anzunehmen,  dass  reine  Naturbutter  vorliegt. 

2.  Schmilzt  eine  Butter  nur  leicht  trübe  ab,  so  ist  gleichfalls  reine 
Naturbutter  anzunehmen ;  in  den  seltenen  Fällen,  wo  die  chemische  Ana- 
lyse ein  anderes  Resultat  ergeben  wird,  kann  es  sich  nur  um  eine 
massige  Beimischung  von  Margarine  handeln. 

3.  Schmilzt  eine  Butter  stärker  trübe  ab,  so  sind  drei  Möglich- 
keiten zu  berücksichtigen: 

a)  ist  die  scheinbare  Farbe  normal  oder  besonders  dunkelgelb  und 
der  Geruch  der  von  reiner  frischer  Butter,  so  kann  der  seltene 
Fall  vorliegen,  dass  die  Butter  wirklich  rein  ist; 

b)  ist  die  scheinbare  Farbe  normal  und  der  Geruch  der  von  alter 
ranziger  Butter,  so  kann  immerhin  reine  Naturbutter  vorliegen, 
aber  natürlich  von  älterer  Provenienz ;  es  kann  aber  auch  eine 
Beimengung  von  Margarine  vorhanden  sein,  da  der  ranzige  Ge- 
ruch den  charakteristischen  der  Margarine  eventuell  verdecken 
würde ; 

c)  ist  die  scheinbare  Farbe  lichtgelb  und  der  Geruch  verdächtig, 
so  ist  Mischbutter  als  sehr  wahrscheinlich  anzunehmen. 

4.  Schmilzt  eine  Butter  vollkommen  undurchsichtig  ab,  so  ist  auf 
Margarin  oder  eine  Mischung  von  Butter  mit  mehr  als  50  Procent  Mar- 
garin  zu  schliessen,  je  nachdem  Geruch  und  Farbe  das  eine  oder  das 
andere  wahrscheinlich  machen.  Entscheidend  bleibt  aber  auch  in  diesem 
wie  in  allen  anderen  Fällen  die  chemische  Analyse.* 

Jedenfalls  dient  die  Schmelzprobe  immer  nur  zur  Orientirung,  und 
kann  für  sich  allein  niemals  als  Beweis  für  eine  stattgehabte  Butter- 
fälschnng  dienen. 

Den  Venucli  einer  Mikroskopie  des  Honigs  hat  Rudolf  Pfister^) 
unternommen.  Die  Arbeit  bringt  hauptsächlich  eine  Reihe  Abbildunp:en 
der  Pollen  von  Honig  liefernden  Pflanzen,  ist  also  vorzugsweise  botanisch. 
Ich  muss  mich  deshalb  damit  begnügen,  hier  auf  diese  interessante 
Abhandlung  aufmerksam  zu  machen. 


1)  Forschaiigs-Berichte  über  Lebensmittel  u.  s.  w.  2,  1. 
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Die  Bestimm  nng  des  Fnselölgehaltes  gewisser  alkoholischer  FlOs- 
sigkeiten  nach  Röse^)  beruht  bekanntlich  auf  der  Yergrösserung, 
welche  ein  abgemessenes  Yolamen  Chloroform  beim  Darchschütteln  mit 
einem  bestimmten  Volumen  des  auf  30  Volumprocent  verddnnten  ünter- 
suchungsobjectes  erfährt.  W.  Glasenapp^)  macht  nun  darauf  auf- 
merksam, dass  absolute  Reinheit  des  Schüttelgefässes  eine  Vorbedingung 
der  vollständigen  Abscheidung  des  Chloroforms  ist.  Er  lässt  daher 
behufs  Reinigung  seine  Schüttelbttrette  nach  dem  Austrocknen  mindestens 
eine  Stunde  lang  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefQllt  stehen.  Eine 
andere  Fehlerquelle  bei  der  Fuselölbcstimmung  hat  Glasenapp  in  dem 
Kohlensäuregehaltc  mancher  Sprite,  beziehungsweise  Rohspiritussorten,  ge- 
funden. Dieser  Kohlensäuregehalt  wird  bei  der  üblichen  Bestimmung 
des  Gehaltes  an  freien  Fettsäuren  mit  titrirt  und  kann  einen  Gehalt  an 
solchen  vortäuschen.  Wichtiger  ist  jedoch,  dass  der  Kohlensäuregehalt  eine 
Vermehrung  der  Steighöhe  bei  dem  Ausschütteln  mit  Chloroform  verur- 
sacht und  dadurch  scheinbar  den  Gehalt  des  Sprites  an  Fuselölen  erhöht. 
Das  geschieht,  indem  die  Kohlensäure  einerseits  das  specifische  Gewicht 
dos  Alkohols  und  seiner  Mischungen  mit  Wasser  vergrössert,  andererseits 
dasjenige  des  Chloroforms  vermindert.  ^)  Bei  Untersuchung  kohlensäure- 
haltiger Sprite  und  so  weiter  empfiehlt  es  sich  daher,  zunächst  acidi- 
metrisch  den  Säuregehalt  festzustellen,  dann  die  Kohlensäure  in  einem 
abgemessenen  Volumen  des  Untersuchungsobjectes  durch  die  genau  be- 
messene Menge  Kalkwasser  von  bestimmtem  Gehalt  —  unter  Vermeidung 
jeden  Ueberschusses  —  auszufällen,  einen  Theil  der  klaren,  kohlen- 
säurefreien  Flüssigkeit  abzuheben  und  nach  dem  Verdünnen  auf  30 
Volumprocent  zur  Ausschüttelung  zu  benutzen. 

Zur  Untersuchung  der  ätherischen  Oele  haben  Schimmel  und 
Cie.*)  weitere  Beiträge  geliefert.  Zunächst  machen  dieselben  darauf  auf- 
merksam, dass  die  ätherischen  Oele  aus  frischen  Vegetabilien  wesentlich 
andere  Eigenschaften  zeigen  als  die  aus  getrockneten  Vegetabilien.  So 
besass  das  ätherische  Oel  aus  grüner  Angelikawurzel  ein  specifisches  Gewicht 
von    0,857 — 0,86G,    dasjenige    aus    trockuer    Wurzel    ein    solches   von 


1)  Diese  Zeitschrift  26,  375. 

2)  Zeitschrift  f.  Spiritusiiidustrie  1S94,    Nr.  21,   vom    Verfasser  eingesandt. 
''^)  Bezüglich  der  ausführlichen  Darlegung  dieser  Verhältnisse  kann  hier  wohl 

auf  das  Original  Bezug  genommen  nvnien. 

*)  Bericht  von  Schimmel  und  Cie.  in  Leipzig,  April  1895. 
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0,876 — 0,902,  das  ätherische  Oel  aus  grüner  Liebstockwurzel  zeigte  1,032  *) 
bis  1,035,  das  aus  trockner  1,039 — 1,04  specifisches  Gewicht.  Das  ätherische 
Oel  aus  grüner  Kalmuswurzel  besass  ein  specifisches  Gewicht  von  0,962-0,968 
und  drehte*)  -f  20^  bis  +  31  ^ ;  dasjenige  aus  trockner  Kai muswurzel zeigte 
0,963  -  0,978  und  drehte  +  1 5  ^  bis  +  20  ^  ^).  Das  Oel  aus  frischer  Wurzel 
ist  zudem  in  50  procentigem  Weingeist  löslicher  als  dasjenige  aus  ge- 
trockneter, doch  geht  die  Löslichkeit  mit  dem  Alter  zurück.  Das  ätherische 
Oel  aus  frischem  Estragon-Kraut  besass  ein  specifisches  Gewicht  von 
0,918 — 0,934  und  drehte  -^-  2  ®  bis  +  4®,  dasjenige  aus  trocknem  Kraut 
zeigte  0,890  bis  0,923  und  drehte  +  5^  bis  +  8  ^  Die  Gele  aus  frischen 
Vegetabilien  sind  im  allgemeinen  heller  in  der  Farbe,  reiner  im  Geruch  und 
harzärmer  als  die  gleichen  Destillate  aus  getrockneten  Vegetabilien, 
■was  jedenfalls  auch  davon  herrührt,  dass  beim  Trocknen  eine  mehr  oder 
minder  starke  Oxydation  der  in  den  betreffenden  Pflanzentheilen  ent- 
haltenen ätherischen  Oele  stattfindet. 

Was  die  einzelnen  ätherischen  Oele  betrifft,  so  ist  das  B  ay-  0  el  (Oleum 
Myrciae)  einer  eingehenden  Untersuchung  unterworfen  worden.  Die  Bestand- 
theile  desselben  sind,  nach  ihrem  procentischen  Gehalt  geordnet,  folgende  : 
Eugeuol  Ci^H^gO^,  Myrcon  C,^H,^,  Chavicol  C.jH|„0.  Methyleugenol 
CijHi^Oa,  MethylchavicolCjoHi^O,  Phellandren  C,^  IIi,,,  CitralC^^  H^gO. 
Das  specifische  Gewicht  des  Bay-Oeles  schwankt,  mit  seltenen  Ausnahmen 
zwischen  0,965 — 0,985.  Den  Phenolgehalt,  welcher  zwischen  60  und 
65%  schwankt,  kann  man  annähernd  in  der  früher  für  Cassia-Oel 
empfohlenen  Weise  bestimmen,  indem  man  in  einem  Kölbchen  mit  engem, 
genau  graduirtem  Halse  10  cc  des  Oeles  mit  starker  Kalilauge  gut  durch- 
schüttelt und  dann  allmählich  so  viel  Wasser  zusetzt,  dass  der  in  Alkali 
unlösliche  Theil  des  Oeles  in  den  Hals  gedrängt  wird,  an  dessen  Scala 
man  das  den  Nicht-Phenolen  entsprechende  Volumen  ablesen  kann. 

Reines  Bav-Oel  enthalt  kein  Pinen.  Diese  Thatsache  kann  im 
Verein  mit  dem  specifischen  Gewichte  zum  Nachweis  eines  Zusatzes 
von  Terpentinöl  benutzt  werden.  Destillirt  man  nämlich  von  10  rc 
üntersuchungsobject  in  einem  Fractionirkülbchen  langsam  Irr  ah,  so 
wird    im    Destillate    die    grösste    Menge    des   etwa    vorhandenen    Finens 

*)  Im  Original  steht  0,002,  was  augfiiscbeinlich  nur  ein  Druckfehler  ist. 

2)  Im  100  mm  langen  Rohr. 

3)  Kalmasöle,  welche  eine  j;eringtM*e  Drehung  als  -f  10^  zeigen  und  solche, 
welche  nicht  in  jedem  Verhältniss  mit  Alkohol  von  90  Volumprocenten  klare 
Lösungen  geben,  sollten  im  Handel  beanstandet  werden. 
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enthalten  sein.  Zum  Nachweise  mischt  man  das  Destillat  mit  Icc 
Aroylnitrat  und  2cc  Eisessig,  setzt  dann  tropfenweise  unter  Umschattein, 
während  das  Ganze  im  Kältegemisch  gut  ahgektthlt  wird,  von  einem  Ge- 
misch aus  gleichen  Theilen  Salzsäore  und  Eisessig  so  lange  hinzu,  als 
noch  eine  Blaufärhnng  entsteht.  Bei  Anwesenheit  von  Pinen  bildet  sich 
ein  weisser  Niederschlag  von  Pinennitrosochlorid.  Auf  diese  Weise  können 
noch  lOJlJ   Pinen  im  Bay-Oel  entdeckt  werden. 

Bei  Citronen-  and  Pomeranzen-Oel  haben  Schimmel  and  Cie. 
den  Einflass  der  Temperatur  auf  das  speciiische  Gewicht  and  das  optische 
Drehungs-Vermögen  festgestellt. 


Das  specifische  Gewicht  beträgt  bei 


Citronenöl 
0,8625 
0,8543 
0,8475 
0,00082 
0,00068 


+  100 
«  «  «  «  «  -}-20® 

4-30^ 
Die  Differenz  für  l^C  bei  10— 20<^  ist  also 

«     l^C     «    20— 30^  «      « 
Die  optische  Drehung  im  lOOwwi  Rohr  ist  bei  +  10  ®  +  63^59' 

«      «     «   +20^+62^29' 

**  ««««**   -f-300 +61^11' 

Differenz  im  Drehungswinkel  bei   10— 20<>  für  1<^  9' 

«  *  «  «    20—30®    < 


Pomeranzenöl 
0,8550 
0,8469 
0,8396 
0,00081 
0,00073 
99^42' 
97^17' 
95<>5' 
14,5' 
13,2' 


Wd 


100« 


L.d 


b.  10®     = 

b.  20  ^J     -- 
b.  30<>     = 


1®  7,8' 

_|_  74^10'  -f  116^36' 

+  73<>8'  4-114^51' 
+  72^7'  -f-  113^5' 


Es  ist  daher  geboten,  die  Bestimmung  des  Drehungswinkels  immer 
bei  einer  bestimmten  Temperatur,  am  besten  bei  20  ^  C,  vorzunehmen,  oder 
die  bei  anderer  Temperatur  gewonnenen  Ergebnisse  durch  entsprechende 
Correctur  auf  die  Temperatur  von  20  ^  C.  umzurechnen. 

Zum  Nachweise  des  Geraniols  in  ätherischen  Oelen,  weiche 
jedoch  mindestens  25  Procent  davon  enthalten  müssen,  weil  bei  geringeren 
Mengen  sich  die  Verbindung  des  Geraniols  mit  Chlorcalcium  nicht  ab- 
scheidet, sondern  gelöst  bleiben  kann,  verreiben  die  Verfasser  das  voll- 
kommen trockne  Gel  innigst  mit  dem  gleichen  Gewicht  frisch  getrock- 
netem, staubfein  gepulvertem  Chlorcalcium  und  setzen  das  Gemisch  im  Exsic- 
cator  12 — 16  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  —  4  bis  -  5®C.  aus.  Die 
erhaltene,  mehr  oder  minder  feste,  zähe  Masse  wird  zerkleinert,  mit 
wasserfreiem  Benzol  (Aethyläther,  Petroläther)  verrieben  und  mittelst  der 
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Luftpumpe  abgesaagt,  am  das  nicht  an  Chlorcalcinm  gebundene  Oel  za 
entfernen.  Die  Chlorcalciumverbindang  wird  dann  in  Wasser  gelöst, 
das  abgeschiedene  Oel  im  Scbeidetrichter  abgetrennt,  gewaschen  and 
destillirt,  wobei  das  Geraniol  bei  228^230^0.  übergeht. 

Die  Aasführangen  des  Berichtes  über  die  Pfefferminzöle  des  Handels, 
vom  Standpunkte  der  wichtigsten  Pharmakopoen  betrachtet,  lassen  sich 
nicht  wohl  kurz  wiedergeben  und  müssen  daher  im  Originale  nachge- 
lesen werden. 

Zur  Bestimmung  von  Bohfaser  nach  der  We ender  Methode 
kocht  man  bekanntlich  die  Substanz  zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
dann  mit  Wasser,  darauf  mit  verdünnter  Natronlauge.  W.  A.  Withers^) 
macht  diesem  Verfahren  den  Vorwurf,  dass  bei  eiweissreichen  Futter- 
stoffen die  durch  die  Schwefelsäure  gefällten  Proteinstoffe  die  Filtration 
so  erschweren  und  verlangsamen,  dass  bei  dem  fortgesetzten  Kochen 
während  dieser  längeren  Zeit  eine  Zerstörung  von  Cellulose  stattfindet 
und  demgemäss  die  für  dieselbe  erhaltenen  Zahlen  zu  niedrig  ausfallen. 
Er  kocht  daher  erst  mit  Natron,  löst  so  alle  Proteine  und  behandelt 
dann  erst  mit  Schwefelsäure.*)  Bei  Heu  gab  diese  Modification  die- 
selben Zahlen,  wie  das  ältere  Verfahren;  bei  Baumwollsam enkuchen 
ergab  letzteres  2,68^  Rohfaser,  während  mit  Hülfe  der  Modification 
(im  Mittel  aus  5  Versuchen)  3,73  5t  gefunden  wurden.  Auf  die 
weiteren  Versuche  desselben  Verfassers^)  über  die  Einwirkung  der  Dauer 
der  einzelnen  Operation  und  der  Concentration  der  Reagentien  auf  das 
Ergebniss  der  Bestimmungen  kann  hier   nur  Bezug   genommen   werden. 

2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Harn  dampft  P.  Mohr^) 
10  cc  des  Harns  in  einer  Porzellanschale  ein,  versetzt  den  erkalteten 
Rückstand   mit  10— 15  cc  reiner    rauchender   Salpetersäure   und  stülpt, 

1)  The  Journal  of  analytical  chemistry  4,  35. 

*)  Hierbei  findet  ein  Stossen  der  Flüssigkeit,  wie  es  bei  dem  älteren  Ver- 
ehren während  des  Kochens  mit  Schwefelsäure  meist  beobachtet  wird,  gewöhn- 
lich nicht  statt- 

»)  A.  a.  0.,  p.  37. 

^  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  20,  556. 
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um  Verluste  durch  Verspritzen  zu  vermeiden,  einen  Glastrichter  über. 
Nach  mehrstündigem  Stehenlassen  erhitzt  er  auf  dem  Wasserbad  und 
verjagt  schliesslich  nach  Wegnehmen  des  Trichters  die  Salpetersäure 
völlig.  Der  Rückstand  'wird  behufs  Entfernung  der  Kieselsäure  wieder- 
holt mit  concentrirter  Salzsäure  eingedampft  und  im  Filtrat  die  Schwefel- 
säure als  schwefelsaurer  Baryt  in  üblicher  Weise  bestimmt.  Beim 
Pflanzenfresserharn  wird  als  Folge  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
das  Auftreten  öliger  Nitroproducte  beobachtet,  die  sich  nicht  abfiltriren 
lassen.  Da  sie  aber  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  grossentheils  in 
Lösung  gehen  und  beim  Einäschern  des  Filters  verbrennen,  so  bedeutet 
das  keine  Störung.  Das  Verfahren  liefert  nach  den  von  Mohr  ausge- 
führten Vergleichsbestimmungen  am  Thierharn  ganz  ähnliche,  nur  um  ein 
Geringes  höhere  Zahlen  als  die  Verfahren  von  Liebig  und  Carius. 
Bei  Menschenharn  fallen  die  Durchschnitts werthe  mit  den  nach  Carius 
gewonnenen  zusammen. 

Bei  der  Schwefelbestimmung  durch  Schmelzen  des  eingedampften 
Harns  mit  Soda  und  Salpeter  findet  H.  Moreigne^)  die  Verwendung 
von  Porzellan tiegeln  statt  der  Silbertiegel  empfehlenswerth,  nur  muss, 
um  das  sonst  sicher  eintretende  Springen  zu  vermeiden,  statt  Kali- 
salpeter die  äquivalente  Menge  salpetersauren  Natrons  zugesetzt  werden. 

Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Harn.  Schmied^)  hat  auf 
KosseTs  Veranlassung  die  von  Cazeneuve  und  Hugounenq^), 
von  M  ü  r  n  e  r  und  S  j  ö  q  v  i  s  t  ^)  und  von  G  u  m  1  i  c  h  ^)  angewandten 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  verglichen  und  ist  dabei  zu 
einem  vereinfachten  Verfahren  gelangt.  10  cc  Harn  werden  nach  Zusatz 
von  Baryumcarbonat  in  eine  Natronglasröhre  eingeschmolzen,  langsam 
im  Schiessofen  auf  180^*  erhitzt  und  dann  eine  volle  Stunde  auf  dieser 
Temperatur  erhalten.  Nach  dem  Abkühlen  und  Oeflfnen  der  Röhre  wird 
der  Inhalt  in  einen  Destill irkolben  gespült,  das  Rohr  mit  Salzsäure  und 
Wasser  nachgewaschen,  sodann  die  Flüssigkeit  mit  Baryt  alkalisch  ge- 
macht, das  übergehende  Ammoniak  in  ^/i^  Normalsäure  aufgefangen 
und  darin  durch  Titration  bestimmt.     Daneben  wird  eine  Ammoniakbe- 


^)  Bulletin  de  la  soc.  chimique  de  Paris.  [3]  11,  975. 

2)  Archiv  f.  Physiologie  von  duBois-Reyraond  1894,  S.  552. 

3)  Diese  Zeitschrift  27,  119. 

4)  Diese  Zeitschrift  80,  388. 

5)  Diese  Zeitschrift  82,  122. 
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stimmang  in  dem  ursprünglichen  üarn  nach  Schlösi ng  vorgenommen, 
und  die  auf  iO cc  entfallende  Menge  von  dem  durch  Destillation  er- 
haltenen Ammoniak  in  Abzug  gebracht.  Durch  vergleichende  Prüfung 
dieses  Verfahrens  und  der  3  oben  angeführten  an  künstlichen  Mischungen 
von  Harnstoff,  Ammoniumchlorid  und  Extractivstoffen,  au  normalem 
Harn,  sowie  an  Lösungen  von  gewissen  normalen  und  pathologischen 
Hambestandtheilen  ergab  sich  völlige  Uebereinstimmung  in  den  Resultaten 
des  Gumlich'schen  und  des  Schmied'schen  Verfahrens.  Mörner- 
Sjöqvist's  Methode  lieferte  etwas  höhere,  jene  von  Cazeneuve 
und  Hugounenq  etwas  niedrigere  Werthe.  Anwesenheit  von  Pepton 
beeinflusst  S  c  h  m  i  e  d  's  und  G  u  m  1  i  ch  's  Verfahren  nicht.  Kreatin 
(und  Kreatinin)  gibt  bei  Seh  mied 's  Methode  etwas  Ammoniak  ab, 
Harnsäure  und  Hippursäure  nicht.  Bei  G  u  m  1  i  c  h 's  Verfahren  dagegen 
erhöht  die  Gegenwart  von  Hippursäure  die  Harnstoffwerthe  um  ein  Geringes. 

Zur  Bestimmung  des  Kreatinins  im  Harn  fällt  R.  Kolisch^) 
200  rc  Harn  mit  so  viel  Kalkmilch  und  Chlorcalcium,  dass  das  Gesammt- 
volum  220  cc  beträgt,  filtrirt,  säuert  200  cc  des  Filtrats  mit  Essigsäure 
an  und  lässt  zum  Syrup  eindunsten.  Den  Rückstand  extrahirt  er  noch 
heiss  vier-  bis  fünfmal  mit  Alkohol,  bringt  diesen  in  ein  Kölbchen,  das 
die  Marken  100  und  llOcc  trägt,  füllt  bis  zur  zweiten  Marke  auf  und 
filtrirt.  Zu  100  cc  des  Filtrates  setzt  er  nun  eine  Lösung  von  SOg 
Sublimat,  1,0  </  essigsaurem  Natron  und  3  Tropfen  Eisessig  in  125 cc 
absolutem  Alkohol  so  lange  zu,  als  noch  Fällung  eintritt.  Der  sich 
rasch  absetzende  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit  absolutem  Alkohol, 
dem  etwas  Natriumacetat  und  Essigsäure  zugesetzt  sind,  so  lange  ge- 
waschen, bis  das  Filtrat  beim  Neutralisiren  keine  Trübung  (von  Ham- 
stoffquecksilber)  mehr  zeigt.  Durch  Bestimmung  des  Stickstoffes  nach 
Kjeldahl  wird  der  Stickstoffgehalt  des  Niederschlages  ermittelt  und 
zur  Berechnung  des  Kreatiningehaltes  benutzt. 

üeber  Nachweis  und  Bestimmung  von  Eiweiss  im  Harn.  Zum 
Nachweis  von  Eiweiss  im  Harn  empfiehlt  E.  R  i  e  g  l  c  r ')  die  Verwendung 
von  Asaprol  (a-monosulfosaures  fi-Naphtholcalcium)  in  10  procentiger 
und  mit  einem  Zehntel  des  Volums  an  coucentrirter  Salzsäure  versetzter 
Lösung.  Dieselbe  fällt,  bei  Zusatz  von  10  Tropfen  zu  4 — 5cc  Harn, 
Eiweiss,  Albumosen  und  Peptone  bis  zu  einer  Verdünnung  von  0,01  ^, 


1)  Centralbl.  f.  innere  Medicin  1895,  Nr.  11. 
«)  Wiener  klinische  Wochenschrift  1894,  Nr.  52. 
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Beim  Erwärmeu  löst  sich  der  Albumosen-  und  Peptonniederschlag,  während 
die  Eiweiss-FälluDg  ungelöst  bleibt.  Filtrirt  man  von  letzterer  ab,  so 
zeigt  Trübung  des  Filtrats  beim  Erkalten  die  Anwesenheit  von  Albamose 
oder  Pepton  an. 

H.  Zeehuisen^)  legt  auf  die  von  Hammarsten  empfohlene 
Verdünnung  des  Harns  bei  der  Eiweissprobe  Gewicht.  Bringt  man 
Harn  durch  Wasserzusatz  auf  die  Dichte  1,005,  so  gelingt  die  Heller'sche 
Probe  noch  bei  einem  Eiweissgehalt,  bei  dem  die  meisten  übrigen  Ei- 
weissreagentien  im  Stiche  lassen  und  unterliegt  doch  nicht  den  Täuschungen. 
welche  durch  Ausfallen  von  Uraten  und  anderen  Bestandtheileu  bei 
Ausführung  im  unverdünnten  Harn  eintreten  können. 

Die  densimetrische  Bestimmung  des  Eiweisses  in  thie- 
rischen  Flüssigkeiten,  bei  welcher  die  Dichte  der  eiweisshaltigen 
Flüssigkeit  vor  und  nach  der  Coagulation  verglichen  und  die  ermittelte 
Dichteabnahme  zur  Berechnung  der  gelöst  gewesenen  Eiweissmenge  benutzt 
wird,  hat  in  jüngster  Zeit  durch  T  h.  L  o  h  n  s  t  e  i  n  2)  in  mehrfacher  Beziehung 
Vereinfachung  und  Verbesserung  erfahren.  Dabei  kommen  im  Hinblick 
auf  die  bisher  gemachten  Vorschläge^)  namentlich  folgende  Momente 
in  Betracht.  1)  Wie  sich  auf  rechnerischem  Wege  und  durch  den 
Versuch  ergibt,  ist  die  Dichtigkeitsabnahme  dem  Eiweissgehalt  direct 
proportional,  sobald,  abweichend  von  dem  bisherigen  Vorgehen,  bei  der 
Berechnung  stets  der  Gehalt  an  Eiweiss  in  100  or,  statt  in  100  ff  Flüssig- 
keit zu  Grunde  gelegt  wird.  Dem  entsprechend  ist  der  Factor,  mit 
welchem  der  ermittelte  Dichtigkeitsunterschied  multiplicirt  werden  muss, 
um  den  Eiweissgehalt  zu  erhalten,  eine  Constante.  Lohnstein  er- 
mittelte ihn  an  Eiereiweisslösungen  zu  359,92  oder  rund  360  im  Mittel 
von  5  Versuchen,  welche  Werthe  von  351,2  bis  366,1  ergaben,  und 
l)rüfte  seine  Anwendbarkeit  auf  Eiweissharn  und  Hydroceleflüssigkeit, 
wobei  sich  befriedigende  Uebereinstimmung  der  berechneten  und  der 
durch  Wägung  ermittelten  W^erthe  ergab.  2)  Die  bisher  gemachte  An- 
nahme, da^s  die  Flüssigkeit,  welche  die  abfiltrirten  Eiweissgerinnsel 
durchtränkt,  mit  dem  Filtrat  gleiche  Dichte  besitzt,  ist  nicht  sicher- 
gestellt. Zweckmässiger  ist  es,  diesen  Theil  der  löslichen  Bestandtheile 
den  Coagulis  zu  entziehen  und  mit  zur  Dichtebestimmung  zu  benutzen. 

1)  Zeitschrift  f.  klin.  Medicin  27,  180. 

2)  Pflüger's  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  69,  479  und  60,  136. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  266. 
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3)  Soweit  beim  Vergleich  der  Dichte  von  Harn  und  Filtrat  Temperatur- 
correctionen  nöthig  werden,  ist  za  berücksichtigen,  dass  sich  Salzlösungen 
stärker  ausdehnen  als  destillirtes  Wasser.  Betrachtet  man  z.  B.  den 
Harn  als  eine  Lösung  von  1  ^  Kochsalz  und  2  ^  Harnstoif,  so  ergibt 
sich  eine  Mehrausdehnung  gegenüber  reinem  Wasser  von  0,000036  für 
eden  Grad  zwischen  15^  und  20^.  4)  Die  Dichtebestimmung  geschieht 
mit  dem  jüngst  beschriebenen  empfindlichen  Araeometer  von  Lohnstein ^). 

Mit  Rücksicht  auf  diese  Gesichtspunkte  hat  Lohnstein  mehrere 
Terfahrungsweisen  ausgemittelt.  Von  seinen  Vorschlägen  sollen  hier 
bloss  diejenigen  wiedergegeben  werden,  welche  sich  ihrer  Bequemlichkeit 
"wegen  zu  allgemeinerer  Verwendung  eignen,  während  betreffs  der  übrigen 
sowie  betreffs  der  theoretischen  Begründung  auf  das  Original  verwiesen 
-werden  muss.  Ein  Vergleichsweise  einfaches  und  wenig  zeitraubendes 
Verfahren  ist  das  nachstehende. 

Man  entnimmt  dem  zu  untersuchenden  Harn  zwei  Proben  zu  je 
125  cc.  Die  eine  wird  im  Wasserbad  bis  zur  beginnenden  Trübung 
«rwärmt,  dann  tropfenweise  mit  concentrirter  Essigsäure  bis  zur  grob- 
:flockigen  Gerinnung  versetzt.  Setzt  man  nach  5  Minuten  noch  1  oder 
2  Tropfen  concentrirte  Essigsäure  hinzu  und  lässt  noch  5 — 10  Minuten 
im  kochenden  Wasserbad  stehen,  so  ist  meist  die  Eiweissabscheidung 
«ine  vollständige.  Man  filtrirt,  spült  den  Niederschlag  mit  wenig  Wasser 
nach,  bringt  ihn  sammt  Filter  in  das  zur  Coagulation  benutzte  Becher- 
^las  zurück,  zieht  ihn  mit  etwa  100  cc  Wasser,  oder  in  zwei  Fractionen 
2U  50  cc  Wasser,  auf  dem  Wasserbade  aus  und  vereinigt  sämmtliche 
Piltrate.  Dieselben  sollen  zusammen  vorläufig  etwas  weniger  als  250  cc 
ausmachen.  Die  andere  nicht  coagulirte  Harnprobe  wird  nun  mit  genau 
eben  so  viel  Tropfen  Essigsäure,  als  bei  der  ersten  Portion  verbraucht 
worden  waren,  versetzt  und  ebenfalls  mit  destillirtem  Wasser  auf  nahe 
250  cc  gebracht.  Beide  Harnproben  werden  in  einem  Gefäss  mit  Wasser 
auf  gleiche  Temperatur  gebracht,  und  mit  Wasser  auf  genau  250  cc 
aufgefüllt.  Die  Differenz  der  jetzt  mit  Lohnstein 's  Araeometer  er- 
mittelten Dichten  mit  720  (=  2  X  360)  multiplicirt,  ergibt  den  Ei- 
weissgehalt. 

Ein  zweites  in  Vorschlag  gebrachtes,  in  etwa  einer  halben  Stunde 
ausjführbares  Verfahren  umgeht  die  Verdampfung  der  Flüssigkeit  durch 
Coagulation  unter  Oelabschluss.     Eine  Probe  von  250  cc  wird   in  einen 


1)  Diese  Zeitschrift  84,  65  und  185. 
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etwa  300  cc  haltenden,  am  oberen  Ende  mit  einer  Erweiterung  ver- 
sehenen Kolben  gebracht  und  mit  etwa  20  rc  Olivenöl  bedeckt.  Der 
Kolben  wird  im  Wasserbad  erhitzt.  Ist  Trübung  eingetreten,  so  wird 
mit  einigen  Tropfen  Eisessig  völlige  Coagulation  erzielt.  Dieselbe  Menge 
Eisessig  wird  einer  zweiten  Probe  der  Flüssigkeit  von  260 cc  zugefügt. 
Man  bringt  nun  beide  Flüssigkeiten  auf  gleiche  Temperatur,  filtrirt  die 
erste  Probe  und  bestimmt  im  Filtrat  wie  in  der  zweiten  Portion  die 
Dichte  bis  auf  5  Decimalen.  Die  Differenz  mit  360  multiplicirt  gibt 
den  Eiweissgehalt,  und  zwar  nach  den  beigebrachten  Belegen  zu  schliessen, 
mit  grosser  Genauigkeit^). 

Während  die  bisher  besprochenen  Verfahren  im  Princip  nicht  von 
den  älteren,  seit  Lang  benutzten  densimetrischen  Methoden  abweichen, 
geht  eine  weitere  von  Lohnstein  empfohlene  Modification  von  dem 
Gedanken  aus,  das  abgeschiedene  Eiweiss  in  einer  Flüssigkeit  von  be- 
kanntem specifischem  Gewicht  zu  lösen  und  die  Eiweissmenge  aus  der 
Dichtigkeitszunahme  zu  berechnen.  Das  Volumen  v  einer  concentrirten 
Natronlauge  wird  durch  Wasser  auf  das  Volumen  V  gebracht.  Von  der 
Eiweisslösung  werden  Ycc  entnommen  und  coagulirt.  Das  Gerinnsel  wird 
durch  Auswaschen  und  Ausziehen  in  der  Wärme  von  anhaftenden  Salzen 
befreit,  eventuell  auch  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  mit  einem  Hom- 
spatel  vom  Filter  abgelöst  und  mit  ycc  der  unverdünnten  Natronlauge  und 
etwas  Wasser  übergössen.  Das  Coagulum  löst  sich  schon  in  der  Kälte 
oder  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  auf.  Dann  wird  so  viel  Wasser  zu- 
gesetzt, dass  das  Volum  nach  dem  Erkalten  bei  Zimmertemperatur  V  wird. 
Die  Dichte  dieser  Natronalbuminat  enthaltenden  Lauge  übertrifft  natürlich 
diejenige  der  iu  gleichem  Maasse  verdünnten  reinen  Natronlauge,  und 
die  Differenz  gestaltet  einen  Schluss  auf  die  Menge  gelösten  Eiweisses. 
Nach  Lohnstein 's  Bestimmungen  muss  diese  Differenz  mit  dem  Factor 
402,45^)  multiplicirt  werden,  um  den  Eiweissgehalt  in  100  cc  zu  erfahren. 
Der  Zahlen werth  von  v:V  ist  an  sich  gleichgültig.     Lohnstein  wählte 


1)  Da  bei  diesem  Verfahren,  obgleich  von  der  Extraction  der  Eiweisscoagula 
abgesehen  wird,  gute  Resultate  erzielt  werden,  scheint  diese  nicht  unumgänglich 
nöthig.  Dazu  kommt  noch,  dass  erfahnmgsgeniass  selbst  ein  mehrmaliges 
Extrahiren  von  grobflockigen  Eiweissgerinnseln  nie  zu  einer  Erschöpfung  des 
Coagulums  führt. 

^)  Diese  Zahl  ist  das  Mittel  von  4  an  Eiereiweisslösungen  ausgeführten  Be- 
stimmungen, die  für  den  Factor  einen  Werth  von  400,5  bis  404  ergaben. 
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V  =  5rr,  V  =  55{?c  nnd  benutzte  als  Maassgefäss  für  V  einen  Kolben 
mit  am  Orte  der  Marke  verengtem  Halse  and  einem  am  Boden  angebrachten 
Ansflnsshahn,  durch  dessen  Oeffnen  das  rasche  Ausfliessen  der  Flüssig- 
keit aus  dem  umgekehrten  Gefässe  ermöglicht  wird.  Hat  man  nach 
Festsetzung  von  v  und  Y  ein  für  allemal  die  Dichte  der  im  Yerhältniss 
V :  Y  verdünnten  Lauge  ermittelt,  so  bedarf  es  zur  Bestimmung  des  Ei- 
weissgehaltes  nur  einer  einzigen  Dichtebestinmiung.  In  Betreff  der 
Temperatnrcorrection  ist  zu  berücksichtigen,  dass  sich  Natronlauge  noch 
stärker  als  Kochsalzlösung  ausdehnt.  In  der  Nähe  von  20^  erhöht 
jedes  Procent  Na  OH  den  Ausdehnungscogfficienten  der  Lauge  um 
0,000031. 

Eine  Keihe  von  Lohnstein  mitgetheilter  Analysen  zeigt,  dass  das 
Yerfahren  beim  Harn  sehr  annähernd  die  gleichen  Werthe  liefert  wie  die 
Wägung.  Man  kommt  dabei  mit  dem  Lohnstein 'sehen  vierstelligen 
Araeometer  aus.  Bei  eiweissarmen  Hamen  ist  es  zweckmässig,  ein  Mehr- 
Bauches  des  Yolums  Y  zu  benutzen,  wenn  man  es  nicht  vorzieht,  das 
empfindlichere  Araeometer  mit  auf  5  Decimalstellen  berechnetem  Ge- 
wichtssatz zu  benutzen.  Natürlich  muss  die  Berechnung  dem  entsprechend 
abgeändert  werden. 

Da  es  nach  dem  eben  Ausgeführten  wünschenswerth  ist,  vor  der 
Wahl  des  Yolums  der  Eiweisslösung  eine  Yorstellung  von  dem  Eiweiss- 
gehalt  der  Flüssigkeit  zu  haben,  empfiehlt  Lohnstein,  behufs  vor- 
läufiger Orientirung  in  folgender  Weise  vorzugehen.  Man  bringt 
Hühnereiweiss,  das  regelmässig  11  — 13  "/^  coagulable  Eiweissstoffe  ent- 
hält, mit  Wasser  auf  das  sechsfache  Yolum  und  filtrirt.  Wird  das 
Filtrat  auf  das  165  fache  verdünnt,  so  erhält  man  eine  nahe  0,01  procentige 
Eiweisslösung.  Diese  dient  als  Yergleichsflüssigkeit.  Man  braucht  nun 
bloss  eine  Probe  des  Harns  so  zu  verdünnen,  dass  ein  kleiner  Theil 
davon,  im  Keagensglas  mit  ^/^  Yolum  concentrirter  Essigsäure  und 
1  Tropfen  öprocentiger  Ferrocyankaliumlösung  versetzt,  die  gleiche 
Opalescenz  gibt  wie  unter  genau  gleichen  Bedingungen  dieselbe  Menge 
der  0,01procentigen  Yergleichslösung.  Die  Berechnung  des  annähernden 
Eiweissgehaltes  ist  durch  die  benöthigte  Yerdünnung  gegeben.  Die  von 
Lohnstein  mitgetheilten  Belegbestimmungen  zeigen  eine  immerbin 
beachtens werthe  Annäherung  an  die  durch  Wägung  gefundenen  Werthe 
and  dürfte  das  rasch  (in  etwa  15  Minuten)  ausführbare  Yerfahren  den 
klinischerseits  zu  stellenden  Ansprüchen  an  Genauigkeit  besser  genügen 

als  das  viel  verbreitete  Esbach'sche  Albuminimeter. 

32» 
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Ein  optisches  Verfahren  zur  Eiweisshestimmnng  im  Harn  hat 
A.  Clarency^)  beschrieben.  Aus  der  Stärke  der  durch  Trichloressig- 
säure  oder  das  Esbach^sche  Reagens  erzeugten  Trübung  wird  der 
Eiweissgehalt  erschlossen.  Da  der  hierzu  benöthigte  Apparat  von  Aglot 
bei  uns  keine  Verbreitung  hat,  sei  von  der  näheren  Beschreibung  des 
Verfahrens  abgesehen. 

Zum  Nachweis  von  Oallenfarbstoff  im  Harn  hat  A.  Jolles  vor 
Kurzem  ein  empfindliches  Verfahren  angegeben.*)  Behufs  Vereinfachung 
schlägt  er  nunmehr  vor  ^),  das  Abpipettiren  der  Chloroformemulsion  durch 
Verwendung  eines  Schüttelcylinders  zu  umgehen,  der  im  wesentlichen 
eine  15""  weite  und  300"™  hohe  Bürette  darstellt,  die  sich  unten 
erst  konisch  vegüngt,  dann  zu  einer  etwa  10  cc  fassenden  Ausbauchung 
erweitert,  endlich  in  ein  mit  seitlich  eingeschliffenem  Glasstöpsel  ver- 
sehenes enges  Rohr  ausgeht.  In  der  birnförmigen  Ausbauchung  setzt 
sich  nach  dem  Schütteln  des  Harns  mit  Chlorbaryum  und  Chloroform, 
letzteres  sammt  dem  gallenfarbstoffhaltigen  Niederschlag  ab  und  kann 
durch  Ablaufenlassen  wie  aus  einem  Scheidetrichter  von  dem  über- 
stehendem Harn  getrennt  werden.  Das  abgelassene  Gemenge  von 
Chloroform  und  Niederschlag  wird  auf  dem  Wasserbad  von  Chloroform 
befreit,  der  Rückstand  mit  1  bis  2  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure 
vorsichtig  auf  das  Auftreten  des  charakteristischen  grünen  und  blauen 
Ringes  geprüft. 


V.  Atom-  imd  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  H.  Bayerlein. 

Das  Atomgewicht  des  Strontiums,  welches  1816  von  Stromeyer 
und  von  Rose,  1843  von  Salvetat,  1845  vonPelouze,  1858  von 
Marignac,  1859  von  Dumas  bestimmt  wurde,  hat  Theodore 
William  Richards*),  wie  bereits  früher  in  Aussicht  gestellt  %  einer 
Neubestimmung  unterworfen. 


1)  J.  de  Pharmacie  et  de  Chimie  [5]  80,  484. 
8)  Diese  Zeitschr.  88,  503. 
»)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  20,  460. 

*)  Proceedings  of  the  american  academy  of  arts  and  sciences  80,  369;  vom 
VerfjBsser  eingesandt. 

5)  Diese  Zeitschrift  88,  135. 
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Richards  wählte,  wie  za  seinen  ersten  Untersuchungen  über  das 
Baryamatomgewicht  aach  zu  diesen  Bestimmungen,  als  Yerbindungsform 
das  Bromid.  Nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers  über  die  Eigen- 
schaften des  Strontiumbromids  wird  das  wasserfreie  Salz  durch  Schmelzen 
in  einem  Strom  trockner  Bromwasserstoffsäure  bei  630  ^  C.  in  reinstem,  der 
Formel  SrBrg  entsprechendem.  Zustande  erhalten.  Es  besitzt  so  dargestellt 
ein  specifisches  Gewicht  von  4,216  und  löst  sich  in  Wasser  zu  einer 
vollkommen  neutralen  Flüssigkeit.  Von  beigemengtem  Baryum-  und 
Calciumbromid  lässt  es  sich  durch  Umkrystallisiren  leicht  reinigen. 

Das  zu  den  Untersuchungen  verwandte  Strontiumbromid  wurde 
nach  6  verschiedenen  Methoden  dargestellt  und  jede  Partie  auf  ihre 
Reinheit  geprüft. 

1.  Das  Material  zu  den  vorläufigen  Untersuchungen  und  der  in 
den  Tabellen  unter  Nr.  13  aufgeführten  Analyse  wurde  auf  folgende 
Weise  hergestellt.  500^  reinstes  Strontiumnitrat  des  Handels  wurden 
in  2  2  reinem  Wasser  gelöst,  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt und  nach  einigen  Tagen  die  klare  Lösung  von  dem  entstandenen 
geringen  Niederschlag  getrennt.  Die  saure  Flüssigkeit  wurde  hierauf  durch 
Eindampfen  concentrirt,  von  dem  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Strontian 
durch  Filtriren  getrennt,  das  Filtrat  zweimal  langsam  zur  Krystallisation 
gebracht  und  die  erhaltenen  Krystallmassen  durch  Waschen  mit  Alkohol 
von  der  Mutterlauge,  in  der  sich  etwa  vorhandene  Calcium-  und  Magnesium- 
salze befanden,  getrennt.  Das  so  erhaltene  Strontiumnitrat  wurde  durch 
kohlensaures  Ammon  in  das  Carbonat  übergeführt,  dieses  in  reinster  Brom- 
wasserstoffsäure gelöst,  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  gebracht 
und  geschmolzen.  Da  das  Strontiumcarbonat  nicht  ganz  frei  von 
Nitrat  war,  so  wurde  beim  Eindampfen  mit  Brom  wasserstoffsäure 
etwas  Platin  aufgelöst,  zu  dessen  Entfernung  die  alkalisch  reagirende 
Wasserlösung  der  Schmelze  mit  Bromwasserstoffsäure  angesäuert  und  mit 
Schwefelwasserstoff  versetzt  wurde.  Aus  der  vom  Schwefelplatin  ge- 
trennten Flüssigkeit  wurde  der  Schwefelwasserstoff  durch  Kochen  ent- 
fernt und  das  Strontiumbromid  durch  zweimalige  Krystallisation  und 
Waschen  der  Krystalle  mit  Alkohol  im  reinsten  Zustande  gewonnen. 

2.  Bei  der  zweiten  Methode  der  Reindarsteflung  des  Brom- 
strontiums diente  als  Ausgangsmaterial  ebenfalls  Strontiumnitrat,  das  in 
gleicher  Weise  wie  bei  1  behandelt  und  viermal  umkry stall isirt  wurde. 
Durch  Glühen  in  einem  Nickeltiegel,  wobei  keine  Spur  Nickel  in  das 
Präparat  gelangte,  wurde  das  Nitrat  in  Oxyd  übergeführt.    Die  filtrirte 
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ivässrige  Lösang  des  Glührückstandes  wurde  zweimal  in  einer  Platin- 
flasche krystallisiren  gelassen,  wodurch  alle  Reste  von  salpetersanrem 
oder  salpetrigsaurem  Salz  entfernt  wurden,  und  hierauf  die  Kr>'stalle 
von  Strontiumoxydhydrat  in  reinster  Bromwasserstoifsäure  gelöst.  Diese 
Strontiumbromidlösung  wurde  zur  Krystallisation  eingedampft,  die  Erystalle 
entwässert  und  geschmolzen,  die  Schmelze  wieder  in  Wasser  gelöst, 
stehen  gelassen  und  filtrirt.  Die  aus  diesem  Filtrate  erhaltenen  Krystalle 
von  Strontiurabromid  wurden  zu  der  in  Tabelle  HI,  Seite  497  unter  14 
aufgeführten  Analyse  verwandt. 

3.  Bei  dieser  Art  der  Reindarstellung  des  Strontiumbromids  be- 
diente sich  Richards  der  von  Barthe  und  Fa Höre s^)  empfohlenen 
Methode.  Die  Wasserlösung  von  Chlorstrontium  (purum  des  Handels) 
wurde  mit  Ammoniak  und  etwas  kohlensaurem  Ammon  versetzt  und  der 
hierdurch  entstandene,  Eisen  und  Thonerde  enthaltende,  Niederschlag 
abfiltrirt.  Aus  dem  Filtrate  wurde  durch  Überschüssige  verdünnte 
Schwefelsäure  das  Strontium  als  Sulfat  gefällt,  abfiltrirt,  erst  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  dann  mit  Wasser  gewaschen,  um  es  von 
Magnesia  und  Kalk  zu  befreien.  Nach  dem  Verschwinden  der  sauren 
Reaction  des  Waschwassers  wurde  das  Strontiumsulfat  mit  so  viel  kohlen- 
saurem Ammon  behandelt,  als  zur  Ueberführung  der  Hälfte  des  Sulfats 
in  Carbonat  erforderlich  war.  Diese  Mischung  von  Strontiumsulfat  und 
Strontiumcarbonat  wurde  nun  durch  Decantireu  mit  Wasser  so  lange 
gewaschen,  bis  das  Waschwasscr  nur  noch  Spuren  von  Schwefelsäure 
enthielt,  hierauf  mit  reiner  Salzsäure  versetzt  und  in  einer  Glasflasche 
neun  Monate  lang  unter  gelegentlichem  Umschütteln  stehen  gelassen. 
Nach  dieser  Zeit  wurde  die  Strontiumchloridlösung  filtrirt  und  in  einer 
Platinschale  eingedampft,  bis  die  grösste  Menge  der  freien  Salzsäure 
entfernt  war ;  die  Lösung  des  Rückstandes  wurde  mit  Ammon  neutralisirt 
und,  nach  dem  Schütteln  mit  etwas  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt.  Das 
stark  verdünnte  P'iltrat  wurde  mit  kohlensaurem  Ammon  im  Ueberschuss 
versetzt  und  der  Niederschlag  von  Strontiumcarbonat  so  lange  mit  Wasser 
gewaschen,  bis  das  Waschwasser  keine  Chlorreaction  mehr  zeigte.  Durch 
Lösen  in  reinster  Salpetersäure  wurde  das  Carbonat  in  Nitrat  verwandelt 
und  dieses  in  einer  Platinschalc  zweimal  umkrystallisirt.  Jede  Krystallisation 
wurde  mit  wenig  Wasser  unter  Zusatz  von  Alkohol  gewaschen,'  die 
Mutterlauge  Hess  bei  sorgfältigster  Prüfung  keine  Spur  von  Calcium  er- 


1)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3]  7,  104. 
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kennen.  200  7  dieser  reinsten  Krystalle  wurden  nach  dem  Trocknen 
bei  130  ®  C.  in  ungefähr  1  l  reinstem  Wasser  gelöst  und  in  eine  grosse 
Platinschale  filtrirt.  In  diese  Flüssigkeit  wurde  durch  eine  Platinröhre 
«rst  reines  Ammoniakgas  und  dann  reine  Kohlensäure  geleitet,  das  hier- 
durch gefönte  Strontiumcarhonat  wurde  durch  Decantation  gewaschen, 
im  Dampfhade  getrocknet  und  in  einem  Platintiegel,  der  in  einen  andern 
gestellt  war,  flher  einer  Spirituslampe  erhitzt.  Ein  Theil  dieses  Präparates 
wurde  in  reinster  Bromwasserstoifsäure  gelöst  und  diese  Flüssigkeit  mit 
ftberschflssigem  kohlensauren  Strontian  längere  Zeit  behandelt.  Das 
aus  der  Lösung  durch  Eindampfen  erhaltene  Strontiumbromid  wurde 
nun  in  einer  Platinschale  über  der  Spirituslampe  geschmolzen,  die  Wasser- 
lösnng  der  Schmelze  nach  längerem  Stehen  filtrirt,  aus  dem  Filtrate 
nach  dem  Ansäuern  mit  Bromwasserstoffsäure  das  Strontiumbromid  noch- 
mals zweimal  umkrystallisirt  und  jede  der  Krystallisationen  mit  reinstem 
Alkohol  gewaschen.  Das  so  erhaltene  Präparat  diente  zu  den  in  den 
Zusammenstellungen  unter  Nr.  1,  2,  3,  5,  6.  7,  12,  15,  16,  17  und  18 
aufgeführten  Bestimmungen. 

4.  Das  nach  dieser  Methode  erhaltene  Salz  wurde  zu  der  unter  9 
aufgeführten  Analyse  verwandt.  Seine  Darstellung  geschah  aus  einem 
Theil  des  bei  Methode  3  erhaltenen  kohlensauren  Strontians.  Die 
Keinigung  wurde  wie  dort  beschrieben  durchgeführt,  das  Strontiumbromid 
aber  zweimal  geschmolzen  und  nach  jedem  Schmelzen  zweimal  um- 
krystallisirt. 

5.  Aus  den,  bei  den  vier  beschriebeneu  Darstellungsmetboden  des 
Strontiumbromids  erhaltenen  vereinigten  Mutterlaugen  wurde  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  eine  weitere  Menge  reinstes  Brorastrontium 
dargestellt,  welche  zur  Ausführung  der  unter  Nr.  4,  8  und  19  in  den 
Zusammenstellungen  aufgeführten  Analysen  diente. 

6.  Das  bei  3  erhaltene  Strontiumsulfat  wurde  mit  so  viel  kohlen- 
saurem Ammon  behandelt,  dass  es  bis  auf  ungefähr  20  g  in  Carbonat 
übergeführt  wurde ;  die  Umwandlung  des  Carbonats  in  das  Chlorid,  be- 
ziehungsweise in  das  Nitrat,  geschah  in  äbnlicher  Weise  wie  bei  Methode  3. 
Die  schliesslich  erhaltene  Nitratlösung  wurde  während  einer  Woche  mit 
einer  geringen  Menge  reinen  Strontiumcarbonats  unter  öfterem  Umrühren 
stehen  gelassen.  Die  filtrirte  Lösung  von  reinem  Nitrat  wurde  kochend 
heiss  in  feinem  Strahl  in  eine  kochende  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon 
gegossen,  das  entstandene  Strontiumoxalat  wurde  filtrirt,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, nach  dem  Trocknen  gepulvert  und  durch  Glühen  in  Carbonat 
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verwandelt.  Dieses  ¥mrde  mit  der  äqaivalenten  Menge  von  reinem 
Bromammonium  in  einer  Platinschale  so  lange  erhitzt,  bis  kein  Ammoniak 
mehr  entwich,  worauf  das  gebildete  Strontiambromid  in  einem  Platin- 
tiegel geschmolzen  warde ;  auf  diese  Weise  wurden  100  ^  Bromstrontiunk 
dargestellt.  Die  wässrige,  alkalisch  reagirende  Lösung  der  Schmelze 
wurde  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  das  ausgeschiedene  Strontiumsulfat 
abfiltrirt,  das  Filtrat  durch  Eindampfen  auf  ungefähr  120  cc  gebracht 
und  mit  200  cc  reinstem  Alkohol  versetzt,  um  Spuren  von  Strontium-  und 
Baryumsulfat  zu  entfernen- 

Nach  eintägigem  Stehen  wurde  filtrirt  und  das  Bromstrontium  aus 
dem  Filtrat  durch  dreimaliges  Umkrystallisiren  rein  erhalten. 

Dieses  Präparat  wurde  zu  Analyse  Nr.  10,  und  eine  weitere  Menge^ 
die  aus  der  reinen  Mutterlauge  erhalten  wurde,  zu  Analyse  Nr.  11 
verwandt. 

Die  gute  Uebereinstimmung  der  erhaltenen  Analysenresultate  be- 
weist die  Gleichheit  in  der  Zusammensetsung  der  nach  diesen  ver- 
schiedenen Methoden  gewonnenen  Präparate. 

Betreflfs  der  Darstellung  der  zu  den  eben  beschriebenen  Reinigungs- 
verfahren verwandten  Reagentien  und  des  zu  den  Untersuchungen  be- 
nutzten Silbers  müssen  wir  auf  das  Original  verweisen. 

Die  Ermittelung  des  Atomgewichts  des  Strontiums  geschah  sowohl 
durch  Bestimmung  der  Menge  metallischen  Silbers,  die  zur  Fällung  des 
im  Bromstrontium  enthaltenen  Broms  erforderlich  war,  als  auch  durch 
Bestimmung  des  dabei  gebildeten  Bromsilbers. 

Um  das  nach  obigen  Methoden  dargestellte  Bromstrontium  im 
trocknen  und  neutralen,  zu  den  Wägungen  geeigneten  Zustande  zu  er- 
halten, wurde  dasselbe  in  einem  im  Original  ausführlich  beschriebenen 
und  abgebildeten  Apparate  in  einem  Gasgemisch  aus  reinstem  und 
trocknem  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Bromwasserstoflf  geschmolzen.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  das  fast  wasserfreie,  gepulverte  Salz  in  ein 
Platinschiffchen  gebracht,  in  eine  Verbrennungsröhre  eingeführt  und  in 
einem  Strome  reiner,  trookner  Luft  bei  200  ^  C.  getrocknet.  Hierauf 
wurde  durch  Hindurchleiten  des  Gasgemisches  von  Stickstoff,  Wasserstoff 
und  Brom  Wasserstoff  die  Luft  aus  dem  Apparat  verdrängt,  und  nun  das 
Schiffchen  langsam  zur  Kirschrothgluth  erhitzt,  bis  das  Bromstrontium 
vollständig  geschmolzen  war.  War  dies  erreicht,  so  Hess  man  die  Tempe- 
ratur auf  etwa  600  ^  C.  sinken,  stellte  die  Zufuhr  von  Bromwasserstoffgas 
ab  und  Hess  nur  noch  ein  Gemisch  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  durch  den 
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Apparat  gehen,  um  einen  etwaigen,  vom  Bromstrontium  aufgenommenen 
Ueberschuss  an  Bromwasserstoff  zu  entfernen.  Das  Schiffchen  mit  dem 
erstarrten  Bromstrontinm  wurde,  noch  rothglühend,  rasch  in  ein  Wäge- 
gläschen gebracht,  dieses  verschlossen  in  einem  Exsiccator  erkalten  ge- 
lassen und  dann  das  Bromstrontium  zur  Wägung  gebracht;  alle  aus- 
geführten Wägungen  sind  auf  das  Yacuum  reducirt. 

Auf  eine  vom  Verfasser  construirte  Exsiccatorröhre,  die  an  Stelle 
der  gewöhnlichen  Exsiccatoren  verwandt  wurde  und  die  im  Original 
abgebildet  und  beschrieben  ist,  können  wir  hier  nur  verweisen. 

I.   Yerhältniss  von  Silber  zu  Bromstrontium. 

Die  Ermittelung  dieses  Verhältnisses  wurde  nach  3  Methoden  aus- 
geführt. 

1.  Reinstes  metallisches  Silber,  dessen  Menge  etwas  mehr  betrug 
als  dem  angewandten  Strontiumbromid  entsprach,  wurde  in  Salpeter- 
säure gelöst,  die  Lösung  verdünnt  und  zu  der  in  einer  Stöpselflasche 
sich  befindenden  Bromstrontiumlösung  gesetzt.  Nach  längerem  Stehen 
unter  wiederholtem  Schütteln  wurde  das  gebildete  Bromsilber  abfiltrirt 
und  ausgewaschen,  die  Waschwasser  concentrirt  und  das  darin  enthaltene 
Silber  nach  der  Volhard 'seihen  Methode  bestimmt.  Da  diese  aber 
etwas  zu  niedrige  Resultate  liefert,  so  sind  die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Werthe  auch  als  etwas  zu  niedrig  zu  betrachten.  Die  Differenz  zwischen 
der  angewandten  Silbermenge  und  dem  so  ermittelten  Ueberschuss  ergibt 
das  dem  Strontiumbromid  entsprechende  Silber.  Die  auf  diese  Weise 
ausgeführten  Bestimmungen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 

Tabelle  I. 


s 
s 

a 

s 


An- 
gewandtes 

Brom- 
strontium 

ff 


An- 
gewandtes 
Silber 

9 


Gefundener 
Silber- 


Gewicht  desi  Verhältniss 

dem  Brom-       _^°° 

Brom- 
strontinm 
zu  Silber 


Strontium 
ent- 
öberschuss  Isprechenden 
I     Silbers 


mg 


/Si^Br2\ 
V  Agg  J 


Atom- 
gewicht 
des 
Strontiums 


1 
2 
3 
4 


1,49962 
2.41225 
2,56153 
6,15663 


1,30893 
2,10494 
2,23529 
5,3686 


1,38 
1,43 
1,72 
0,2 


1 ,30755 
2,10351 
2,23357 
5.3684 


114,689 
114,677 
1 14,683 
114.683 


87,658 
87,633 
87,644 
87,644 


li 


12,63003 


11.01303 


114.683  '   87,644 


496 


Bericht:  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 


2.  Methode  2  gründet  sich  auf  das  von  Hoskyns  Abrahall 
bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Bors  *)  angewandte  Verfahren 
zur  Ermittelung  des  SilberOberschusses  durch  Titration.  Die  so  er- 
haltenen Resultate  sind  in  Tabelle  II  unter  Nr.  5,  6,  7  und  8  zu- 
sammengestellt, sie  sind  nach  Angabe  des  Verfassers  genauer  als  die 
nach  Methode   1  erhaltenen. 

3.  Bei  der  dritten  Bestimmungsmethode  wurde  die  Strontium- 
bromidlösung  mit  einer  zur  Fällung  nicht  vollkommen  hinreichenden 
Menge  Silberlösung  versetzt  und  nun  von  einer  verdünnten  Silbemitrat- 
lösung, von  der  1  cc  ein  Milligramm  Silber  enthielt,  so  lange  zugesetzt,  bis 
Proben  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  klaren  Flüssigkeit  äquivalente 
Lösungen  von  Silber  und  Bromwasserstoffsäure  gleich  stark  trübten. 
Zur  Erkennung  der  sehr  schwachen  Opalescenzen  benutzte  Verfasser 
einen  von  ihm  construirten  Apparat,  den  er  »Nephelometer«  nennt.  Be- 
treffs näherer  Beschreibung  desselben  und  der  damit  ausgeführten  Be- 
3timmungen  geringer  Mengen  Chlors  verweisen  wir  auf  die  Original- 
abhandlung. Mit  Hülfe  dieser  Methode  wurden  die  in  Tabelle  II  unter 
Nr.  9,   10,   11  und   12  aufgeführten  Resultate  erhalten. 

Tabelle  IL 


«S    g 


9 

10 
11 
12 


Angewandtes 
Bromstrontium 


5 

6  'I 

7  li 

8  !| 

-      '!• 

!i 


Zur  Fällung  des 

Broms 

verbrauchte 

Menge  Silber 


I 


Verhältniss  von   ; 
Bromstrontium    ! 
zu  Silber 


(- 


Sr  Bt2\ 

A>2  J 


1,49962 
2,41225 
5,24727 
6,15663 

15,31577 


2,9172 
3,8946 
4,5426 
5,2473 


16,6017 


1.30762 
2.10322 
4,57502 
5,3680 


1 3,35386 

2,5434 
3.3957 
3,9607 
4.5750 


14,4748 


1 14,683 
1 14,693 
114,694 
114,691 


114.692 


114,697 
114.692 
114,692 
114,695 


114,694 


Atomgewicht 
'  des 

Strontiums 


87,645 
87,667 
87,66^ 
87  663 


87,663 


87,675 
87,665 
87,665 
87,671 


87,668 


i)  Diese  Zeitschrift  82,  525. 
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IL    Verhältniss  des  Bromsilbers  za  ßromstrontium. 

Zur  Bestimmung  dieses  Verhältnisses  wurde  das  gefällte  Bromsilber 
gewogen.  Die  Strontiumbromidlösung  wurde  stets  mit  überschüssiger 
Silberlösung  versetzt,  die  minimalen  Mengen  Bromsilber,  die  vielleicht 
in  den  Waschwassern  sich  befanden,  wurden  hier  unberücksichtigt  ge- 
lassen. Das  gefällte  Bromsilber  wurde  in  einem  Gooch 'sehen  Tiegel 
gesammelt  und  ausgewaschen,  die  dabei  in  das  Filtrat  gelangten  Spuren 
Asbest  (0,04  —  0,2  mg)  wurden  getrennt  bestimmt  und  in  Rechnung  ge- 
zogen. Der  Bromsilberniederschlag  wurde  in  einem  Porzellantiegel  ge- 
schmolzen und  dann  gewogen.  Die  Resultate  dieser  Bestimmungen  sind 
in  Tabelle  III  zusammengestellt,  zu  den  Analysen  Nr.  16 — 19  wurden 
die  bei  den  früheren  Bestimmungen  erhaltenen  Bromsilbermengen  verwandt. 


Tabelle 

III. 

Laufonde 
Nummer 

An- 
gewandtes 

Brom- 
strontium 

9 

• 

Gefundenes 
Bromsilber 

2,4415 

2,8561 
6.9337 

Verhältniss  von 

;    Bromstrontiura 

zu  Bromsilber 

'        /Srßr2^ 
1^2  Ag  BrJ 

65.886 
65,884 
65.883 

■ 

Atomgewicht 

des 
Strontiums 

13 

1^    1 

15    ij 

1.6086 
1,8817 
4,5681 

8,0584 

1,49962 
2,41225 
2,56153 
6,15663 

87,669 
87,662 
87,657 

h 

12,2313 

2,27625 
3,66140 
3,88776 
9.31497 

19,17038 

65,5?  834 

65,881 
65.883 
65,887 
65,882 

87,660 

16 

17    i 
18 
19     ! 

87.652 
87,660 
87,674 
87.654 

1, 

12,63003 

65,883 

87,659 

Aus  den  5  erhaltenen  Mittelwerthen  der  10  Einzelbestimmungen 
ergibt  sich  für  das  Strontium  die  Atoragewichtszahl  87,659  auf  Sauer- 
stoff =  16  bezogen.  Schüesst  man  den  aus  den  Bestimmungen  der 
Tabelle  I  erhaltenen  Mittelwerth  aus,  so  erhält  man  für  das  Strontium 
die  Atomgewichtszahl  87,663.  Die  vom  Verfasser  durch  Untersuchung 
des  Strontiumchlorids  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  lassen  diesen  Werth 
als  nicht  zu  hoch  erscheinen,  und  darf  derselbe  als  der  wirklichen  Grösse 
entsprechend  betrachtet  werden. 
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Für  die  gebräuchlichen  Normen  ergibt  sich  demnach  das  Atom- 
gewicht des  Strontiums  zu  87,66  wenn  0  =  16,  zu  87,44  wenn 
0=  15,96  und  zu  87,01  wenn  0  =  15,88. 

Heber  das  Atomgewicht  des  Nickels  und  Kobalts  und  eine  Heu- 
bestimmung  des  Atomgewichts  des  Eisens  von  Clemens  Winkle r.^) 
Dem  Verfasser  sind  gegen  die  Richtigkeit  der  von  ihm  zuletzt  ausgefohrten 
Atomgewichtsbestimmungen  des  Nickels  und  Kobalts  ^  Einwendungen 
gemacht  worden,  und  zwar  namentlich  weil  der  gefundene  Eobaltwertb 
höher  ist  als  der  Nickelwerth.  Bei  denselben  wurde  die  Eeinheit  des 
zu  den  Untersuchungen  verwandten  Jods  und  Wasserstoflfs  und  der  zur 
Wägung  gelangten  Metalle  angezweifelt. 

Wink  1er  erklärt  dagegen,  dass  das  von  ihm  verwandte  Jod  nach 
der  von  C.  Meineke  angegebenen  Methode^)  gereinigt  wurde  und 
dass  es  vollkommen  frei  von  Cyan  und  Jodkalium  gewesen  sei ;  er  bemerkt 
femer,  dass,  selbst  wenn  in  dem  Jod  Spuren  eines  Fremdkörpers  ent- 
halten gewesen  wären,  dieselben  keine  Aendemng  in  dem  Yerhältniss 
zwischen  den  Atomgewichtswerthen  von  Nickel  und  Kobalt,  dessen  Er- 
mittelung ja  der  Zweck  der  Arbeit  gewesen,  hervorgerufen  haben  könnten, 
da  zu  jeder  Versuchsreihe  Jod  von  der  nämlichen  Darstellungsweise  ver- 
wandt  wurde. 

Was  die  von  ihm  befolgte  Reindarstellung  des  Nickels  und  Kobalts 
betrifft,  so  glaubt  Winkler,  dass  man  auf  keinem  anderen  Wege  reinere 
Metalle  zu  erhalten  im  Stande  sei ;  das  schliessliche  Glühen  der  Metalle 
im  Wasserstoffstrom  musste  wegen  des  geringen  Oxydgehaltes  des  Kobalts 
ausgeführt  werden;  der  hierzu  verwandte  Wasserstoff  war  absolut  rein, 
er  wurde  aufs  Sorgfältigste  gewaschen  und  getrocknet  und  schliesslich 
über  eine  lange  Schicht  glühenden  Eisendrahtgewebes  geleitet. 

Die  Behauptung,  dass  das  Nickel  und  Kobalt  beim  Glühen  im 
Wasserstoffstrom  dieses  Gas  durch  Occlusion  zurückhalten  könnten, 
wodurch  ein  Fehler  in  den  Bestimmungen  bedingt  werde,  bezeichnet 
Verfasser  nicht  als  grundlos,  der  Fehler  ist  aber  so  gering,  dass  er 
auf  die  Resultate  keinen  nennenswerthen  Einfluss  auszuüben  vermag. 

Nach  den  Angaben  Raoult's^)  nimmt  metallisches  Nickel  Wasse^ 
Stoff  auf,  verliert  denselben  aber  bei  Glühhitze  fast  völlig  wieder,  auch 


i)  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  8,  291;  vom  Verfasser  eingesandt. 
2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  258. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  33,  604. 
4)  Compt.es  rendus  69,  826. 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  gibt  es  ihn  allmählich  wieder  ab.  Ganz 
analog  verhält  sich  das  Eisen ;  für  das  Kobalt  fehlt  es  an  derartigen 
Beobachtungen.  Winkler  nimmt  aber  an,  dass  bei  dem  sonstigen  so 
ähnlichen  Verhalten  dieser  drei  Metalle,  das  Kobalt  wohl  auch  hierin 
mit  dem  Nickel  und  Eisen  übereinstimmt. 

Der  Verfasser  führt  an  Hand  der  bei  dem  Eisen  beobachteten 
Occlusionsverhältnisse  eine  Berechnung  durch,  aus  der  sich  ergibt,  dass 
dabei,  wenn  nach  seiner  Methode  das  Atomgewicht  bestimmt  worden  sei, 
anstatt  des  wirklichen  Atomgewichtes  des  Eisens  55,88  (0  =  15,96), 
der  Werth  55,8725,  respective  bei  Annahme  extremer  Verhältnisse, 
55,8634  gefunden  würde. 

Um  auch  praktisch  den  Einfiuss  dieses  Umstandes  zu  ermitteln,  hat 
Winkler  in  gleicher  Weise  wie  bei  Kobalt  und  Nickel  das  Atom- 
gewicht des  Eisens  ermittelt  und  dabei  eine  Versuchsreihe  mit  im 
Wasserstoffstrom  geglühten  und  eine  mit  nicht  so  behandeltem  Metall 
ausgeführt. 

Zu  den  Bestimmungen  verwandte  er  das  nämliche  Jod  wie  bei 
seinen  Untersuchungen  über  das  Nickel  und  Kobalt  und  reinstes  Eisen 
des  Handels  in  Form  dünnen,  weichen  Eisendrahtes,  dessen  Gehalt 
an  Eisen  zu  99,9  ^  angenommen  wurde.  Eine  weitere  Reinigung 
unterblieb,  da  die  Versuche  ja  wesentlich  bezweckten,  den  Einfluss  der 
Wasserstoffocclusion  kennen  zu  lernen,  nicht  aber  das  Atomgewicht  des 
Eisens  mit  denkbar  grösster  Genauigkeit  zu  ermitteln. 

Der  Verfasser  hält  ein  Vorhandensein  von  Wasserstoff  in  dem  Draht 
für  ausgeschlossen,  da  derselbe  einerseits  nach  den  Untersuchungen 
Ledebur's^)  etwas  Oxyduloxyd  enthält,  und  andererseits  die  Darstellung 
des  Drahtes  zu  einer  solchen  Annahme  nicht  berechtigt. 

Der  durch  Abreiben  mit  Sandpapier  sorgfältigst  gereinigte  Eisen- 
draht wurde  wie  das  Nickel  und  Kobalt  in  Jod  gelöst  und  der  Jod- 
fiberschuss  durch  Titration  ermittelt,  was  mit  tadelloser  Schärfe  aus- 
geführt werden  konnte ;  die  mit  dem  ursprünglichen  Eisendraht  erhaltenen 
Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  (Seite  500)  zusammengestellt. 


1;  Stahl  und  Eisen  2,  Heft  5. 


500 
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Angewandt 


Eisendraht 

mit 
99,9  o/o  Fe 

9 


0,5732 
0,5784 
0,5727 


Reines 
Eisen 


0,5726 
0,5778 
0,5721 


'Verhranch  an 
Angewandtes !  thioschwefel- 

Jod         i      ^""'^"^ 

Natron  1  cc  =^- 

0,013415^Jod 


ff 


2,7101 
2,7220 
2,7360 


cc 


9,28 

8.47 

11,41 


2,585609 
2,608375 
2,582935 

Mittel: 


Atomgewicht 

des 

Eisens 


56,0418 
56,0572 
56,0508 


56.0499 


Bei  der  zweiten  Versuchsreihe  wurde  der  nämliche  Eisendraht, 
genau  so  wie  früher  das  Nickel  und  Kobalt,  eine  Stunde  im  Wasser- 
stoflfstrom  zur  massigen  Rothgluth  erhitzt,  im  Wasserstoffstrom  erkalten 
gelassen  und  hierauf  der  Behandlung  mit  Jod  wie  oben  unterworfen. 
Das  verwandte  Jod  entstammte  der  für  die  obigen  Versuche  dargestellten 
Menge.  Mit  dem  im  Wasserstoff  erhitzten  Eisen  wurden  folgende  Resultate 
erhalten : 


Angewandt 


Eisendraht 

mit 
99,9  o/o  Fe 

ff 


Beines 
Eisen 


Angewandtes 
Jod 


Verbrauch  an 
thioschwefel- 

saurem 
Natron  1  cc  = 
0,013415^Jod 

cc 


Atomgewicht 

des 

Eisens 


0,8260 
0,8439 
0,8358 


0,8252 
0,8430 
0.8349 


3,9437 
3,9936 
3,9994 


16,13 
13.75 

16,96 


3,727816 
3,809144 
3,771618 

Mittel: 


56,0256 
56,0046 
56,0184 


56.0162 


Der  im  Wasserstoff  geglühte  Eisendraht  lieferte  somit  einen  um 
0,0337  niedrigeren  Werth  als  der  ursprüngliche  Draht,  ob  diese 
Differenz  von  einer  Occlusion  von  Wasserstoff  oder  von  einer  Reduction 
des  im  Draht  enthaltenen  Eisenoxjduloxyds  herrührt,  lässt  der  Verfasser 
dahingestellt. 
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Die  mit  diesem  nicht  ganz  reinem  Eisen  gefundenen  Werthe  kommen 
den  von  vielen  anderen  Forschern^)  erhaltenen  gentlgend  nahe,  und 
Wink  1er  hält  deshalb  auch  die  von  ihm  nach  der  gleichen  Methode 
fftr  Nickel  und  Kobalt  bestimmten  Atomgewichtszahlen  als  von  der 
Wahrheit  unmöglich  weit  abweichende. 

Das  Atomgewicht  des  Wolframs  ist  von  MaryE.  Pennington 
und  Edgar  F.  Smith*)  und  von  letzterem  und  En.  D.  Desi^)  von 
Neuem  bestimmt  worden. 

Pennington  und  Smith  wurden  zu  dieser  Neubestimmung,  wie 
schon  früher  WaddeH)  durch  die  Annahme  veranlasst,  dass  bei  allen 
bis  jetzt  ausgeführten  Bestimmungen  des  Atomgewichts  des  Wolframs, 
auch  die  sorgfältigen  von  Schneider^)  nicht  ausgenommen,  stets 
molybdänhaltiges  Wolfram  verwandt  wurde. 

Zur  Darstellung  reiner  Wolframsäure  wurde  die  folgende,  von 
Schneider  angegebene  und  von  den  Verfassern  etwas  modificirte 
Methode  benutzt. 

Aus  Wolframmineral  gewonnene  Wolframsäure  würde  3  Tage  lang 
mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt  und  nach  Entfernung  derselben 
das  gut  mit  Wasser  ausgewaschene  gelbe  Oxyd  eben  so  lange  mit  heissem 
Königswasser  unter  öfterem  Abgiessen  und  Erneuern  der  Säure  digerirt. 
Sobald  in  der  sauren  Flüssigkeit  kein  Eisen  mehr  nachgewiesen  werden 
konnte,  wurde  die  mit  Wasser  vollkommen  ausgewaschene  Wolframsäure 
unter  Luftabschluss  in  gelbem  Schwefelammonium  gelöst,  die  Lösung 
filtrirt,  bis  zum  Krystallisationspunkt  eingedampft  und  hierauf  mit  Salz- 
säure zersetzt.  Der  abfiltrirte  Niederschlag  wurde  geglüht  und  wieder 
mit  Salpetersäure  und  Königswasser  ausgekocht.  Die  so  erhaltene 
Wolframsäure  enthielt  keine  Spur  von  Eisen  und  Mangan,  sie  wurde, 
nachdem  sie  vollkommen  ausgewaschen  worden  war,  in  einer  Porzellan- 
schale mit  destillirtem  Wasser  übergössen  und  •  über  die  Flüssigkeit 
Ammoniakgas  bis    zur  Sättigung  geleitet,  wobei  sich  die  Wolframsäure 


^)  Für  Eisen  fanden,  auf  H=^l  bezogen:  Erdmann  und  Marcband  55,86, 
■pftter  56,006. —  Maumen^  55,8f>,  später  56,00.  —  Dumas  56,01.— Berzelius 
56,03.  —  Lothar  Meyer  und  K.  Seubert  nehmen  das  Atomgewicht  des  Eisens 
zn  55,88;  Ostwald  und  ebenso  Clark e  zu  55,86  an. 

2)  Zeitschrift  ffir  anorg.  Chemie  8,  198. 

»)  Daselbst  8,  205. 

4)  Yergl.  diese  Zeitschrift  21,  268. 

d)  Joam.  für  prakt.  Chemie  50,  158. 


502  Bericht:  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

bis  auf  eine  Spur  Kieselsäure  und  eine  geringe  Menge  grflnlich  gelbes 
Oxyd  vollständig  löste. 

Es  wurde  nun  in  diese  ammoniakalische  Lösung  Schwefelwasserstoff 
geleitet,  längere  Zeit  auf  80  ^  C.  erwärmt,  durch  Salzsäurezosatz  Drei- 
fach-Schwefelwolfram  gefällt,  durch  Glühen  desselben  bei  Luftzutritt 
letzteres  in  Wolframsäure  übergeführt  und  diese  so  frei  von  Kieselsäure, 
Eisen  und  Mangan  erhalten,  dagegen  konnte  in  ihr  nach  der  von  Braun  ^) 
angegebenen  Schwefel cyanprobe  Molybdän  deutlich  nachgewiesen  werden. 
Um  dieses  zu  entfernen,  wurde  die  von  Debray*)  angegebene  Ver- 
flüchtigung als  Oxychlorid  durchgeführt,  eine  Methode,  die  nach  den 
Versuchen  mehrerer  Forscher  ein  sicheres  Mittel  zur  Entfernung  der 
Molybdänsäure  bietet. 

Die  Wolframsäure  wurde  zu  diesem  Zwecke  bei  gelinder  Hitze 
(150 — 200  ^  C.)  so  lange  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas  ausgesetzt, 
bis  sich  kein  flüchtiges  Sublimat  von  Molybdänoxychlorid  mehr  bildete. 
Bei  der  nun  ausgeführten  Prüfung  mittelst  der  B  raun 'sehen  Seh  wefel- 
cyanprobe  konnte  in  der  Wolframsäure  kein  Molybdän  mehr  nachgewiesen 
werden,  was   als  Beweis  der  vollständigen  Entfernung  angesehen  wurde. 

Die  so  auch  von  Molybdän  befreite  Wolframsäure  löste  sich  in  Ammoniak 
ohne  Spur  eines  Rückstandes  auf,  die  Lösung  wurde  eingedampft,  das 
erhaltene  wolframsaure  Amnion  dreimal  umkrystallisirt,  getrocknet,  unter 
sorgfältigem  Fernhalten  von  Staub  erhitzt,  und  schliesslich  die  Wolfram- 
säure nach  dem  von  von  der  Pfordten^)  angegebenen  Verfahren  durch 
Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  zu  Metall  reducirt.*)  Das  specifische  Ge- 
wicht des  letzteren  wurde  zu  18,64  bei  O^C.  gefunden. 

Die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Wolframs  geschah  durch 
Ermittelung  der  Menge  Sauerstoff,  die  das  reducirte  Metall  bei  seinem 
Uebergauge  in  Wolframsäure  aufnimmt.  ^'■ 

Die  Oxydation  des  Wolframs  wurde  durch  Erhitzen  in  Porzellan- 
tiegeln  vorgenommen,  welche  vor  der  Einwirkung  reducirend  wirkender 
Gase  absolut  geschützt  waren;  um  auch  das  Einfallen  von  Staub  zu 
verhindern,  wurde  über  dem  Tiegel  in  einem  Abstände  von  einem  halben 
Zoll  ein  den  Rand  des  Tiegels  überragender  Porzellandeckel  angebracht, 


1)  Diese  Zeitschrift  2,  36. 

2)  Comptes  rendos  46,  1098  und  Liebig*8  Aunalen  108,  250. 
Sj  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  17,  731. 

^)  Die  Redoction  wurde  in  einem  Platingefäss  ausgeführt,  eine  VeruDreinigiiDg 
des  Wolframs  durch  Platin  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 
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an  welchem  von  Zeit  zu  Zeit  auf  etwa  sich  heim  Glühen  verflOchtigende 
Wolframsänre  geprüft  wurde.  Es  konnten  jedoch  nie  auch  nur  Sparen 
von  Wolframsäure  entdeckt  werden. 

Nach  heebdigter  Oxydation  wurden  die  Tiegel  mit  dem  Oxydations- 
product  in  Yacuumexsiccatoren  über  concentrirter  Schwefelsäure  erkalten 
gelassen  und  diese,  um  eine  Reduction  der  Wolframsäure  durch  Sonnen- 
licht zu  verhüten,  mit  schwarzen  Tüchern  bedeckt. 

Das  Glühen  des  reducirten  Wolframs  wurde  mit  ganz  kleiner  Flamme 
begonnen,  die  Hitze  nach  einer  halben  Stunde  allmählich  gesteigert  und 
der  Tiegel,  so  lange  geglüht,  bis  absolute  Gewichtsconstanz  erreicht  war. 
Bei  jeder  Operation  wurde  im  Ganzen  10  Stunden  geglüht,  die  Wägungen 
erfolgten  nach  5,  8  und  10 -stündigem  Glühen  und  sind  auf  das  Yacuum 
reducirt. 

Die  erhaltenen  Resultate,  auf  Sauerstoff  =16  bezogen,  sind  in 
folgender  Tabelle  zuammengestellt. 


Laufende  Nr. 

1 

1        Angewandtes 

Wolfram 
9 

Zur  Oxydation  des 

Wolframs  verbranchter 

Sauerstoff 

9 

Atomgewicht 

des 

Wolframs 

1 

0,862871 

0,223952 

184.942 

2 

0,650700 

0,168900 

184,923 

3 

0.597654 

0,155143 

184,909 

4 

0,666820 

0,173103 

184,902 

5 

0,428228 

0.11116S 

1 

184,900 

6 

0,671920 

0.174406 

184,925 

7 

0.590220 

0,153194 

184,933 

8 

0.568654 

0,147588 

184,943 

9 

1,080973 

0,280600 

1 

184,913 

Als  Mittel werth  ergibt  sich  aus  diesen  Bestimmungen  184,921,  eine 
fast  um  eine  ganze  Einheit  höhere  Zahl  als  bisher  im  Allgemeinen  für 
das  Wolfram  angenommen  wurde. 

Trotz  des  höheren  Werthes  halten  sich  die  Verfasser  doch  für  be- 
rechtigt, denselben  als  richtig  anzusehen  und  schreiben  die  Erhöhung 
lediglich  der  vollkommenen  Abwesenheit  von  Molybdän  in  dem  von  ihnen 
verwandten  Wolfram  zu. 

Unabhängig  von  diesen  Untersuchungen  haben  Edgar  F.  Smith 
und  En.  D.  Desi  das  Atomgewicht  des  Wolframs  bestimmt  durch  Er- 
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mittelung  der  Wassermenge,  die  sich  bei  der  Redaction  der  Wolfram- 
säare  bildet. 

Die  Darstellung  der  zu  den  Versuchen  verwandten  Wolframsäure 
wurde  genau  nach  der  von  Pennington  und  Smith  oben  angegebenen 
Methode  ausgeftlhrt. 

Zur  Reduction  der  so  erhaltenen  Wolframsäure  wurde  dieselbe  in 
einem  PlatinschiiFchen,  das  in  eine  Verbreunungsröhre  gebracht  wurde, 
im  Wasserstoffstrom  erhitzt.  Letzteres  Gas  wurde  aus  reinem  Zink 
und  reiner  Schwefelsäure  entwickelt,  aufs  Sorgfältigste  gewaschen  und 
getrocknet  und,  bevor  es  in  die  Verbrennungsröhre  eintrat,  noch  über 
eine  23  cm  lange  Schicht  blanken,  glühenden  Eisendrahtes  geleitet. 
Das  bei  der  Reduction  gebildete  Wasser  wurde  in  einer,  mit  ent- 
wässertem Chlorcalcium  gefüllten  Ü-Röhre  aufgefangen  und  gewogen. 

Alle  Wägungen  sind  auf  das  Vacuum  reducirt;  bei  den  Berechnungen 
wurde  Sauerstoff  zu  16  und  Wassertoff  zu  1,008  angenommen. 

Die  gewonnenen  Resultate  enthält  folgende  Zusammenstellung. 


Laufende 
Nummer 


Angewandte  Wolfram- 
säure 


Gebildetes  Wasser 
9 


Atomgewicht 
des 
Wolframs 


1 
2 
3 
4 
5 
6 


0,983024 
0,998424 
1,008074 
0,911974 
0,997974 
1,007024 


0,22834 
0,23189 
0,23409 
0,21184 
0,23179 
0,23389 


184,683 
184.709 
184,749 
184,678 
184,704 
184  706 


Das  Mittel  aus  den  6  Bestimmungen  ergibt  für  das  Wolfram  einen 
Atomgewichtswerth  von  184,704,  eine  etwas  niedrigere  Zahl  als  die 
von  Pennington  und  Smith  ermittelte  184,921.  Auch  durch  diese 
Resultate  halten  es  die  Verfasser  für  bewiesen,  dass  dem  Wolfram  ein 
höheres  Atomgewicht  zukommt,  als  bisher  angenommen  wurde,  und  dass 
der  höhere  Werth  durch  die  Abwesenheit  des  Molybdäns  in  dem  zu 
den  Bestimmungen  verwandten  Präparate  bedingt  ist. 

Eine  Revision  aller  bisher  benutzten  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  des  Wolframs  stellt  Smith  in  Aussicht. 


Beiträge  zur  gewichtsaDalytischeii  Bestimmnng  des  Arsens. 

Von 

Carl  Eriedheim  and  Faul  MiohaeliB. 

Abschnitt  I. 

Znr  Fällung  und  Bestiminimg  des  Arsens  mittelst  Magnesia- 

mischung. 

Die  im  ersten  Drittel  dieses  Jahrhunderts  am  meisten  gebrauch- 
liehe  gewichtsanalytische  Bestimmungsmethode  des  Arsens  war  diejenige 
der  Fällung  der  arsensauren  Lösung  mittelst  Bleiacetats  oder  -nitrats 
und  Glühen  und  Wägen  des  erhaltenen  arsensauren  Bleioxyds. 

Diese  Methode  ist  so  gut  wie  gänzlich  aufgegeben  worden,  nach- 
dem LevoP)  im  Jahre  1846  die  arsensaure  Ammonmagnesia  znr  Ab- 
scheidung und  Bestimmung  des  Arsens  empfohlen  hatte.  Obgleich  seit- 
dem, man  kann  sagen  unausgesetzt,  an  der  Ausarbeitung  und  Kritik 
dieser  Methode  gearbeitet  worden  ist,  —  vielleicht  am  meisten  von  allen 
analytischen  Methoden  älteren  Datums  —  ergeben  sich  bei  einer  genauen 
Prüfung  derselben  doch  noch  Punkte,  die  der  Berücksichtigung  bedürfen, 
.wie  in  diesem  Abschnitte  gezeigt  werden  soll. 

Für  die  Abscheidung  der  Arsensäure  als  arsensaure  Ammon- 
magnesia  und  deren  Bestimmung  kommt  sowohl  die  Art  des  Fällens 
nnd  Auswaschens,  als  auch  die  des  Wagens  in  Betracht. 

Ftlr  alle  drei  Operationen  finden  sich  die  widersprechendsten  Vor- 
schriften. 

Vorschläge  für  Fällung  und  Auswaschen. 

Die  kurzen  Angaben  LevoTs^j:  »On  obtient  ce  sei 

(2  AzHy,  2  MgO .  AsOs  +  10  HO) 
comme  le  phosphate  correspondant,  c'est-ä-dire  en  versant  un  sei  double 
ammoniaco-magnesique  soluble  dans  la  liqueur  contenant  Tacide  arsenique, 

1)  Annales  de  Chiraie  et  de  Pbysique  III.  17,  501. 
«)  (1846)  1.  c. 
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apr^  l'avoir  prealablement  rendne  ammonicale,«  wurden  bald  von 
Rose^)  dadurch  ergänzt,  dass  er  zur  Fällung  eine  Auflösung  von 
schwefelsaurer  Magnesia  empfahl,  zu  welcher  so  viel  Chlorammonium  zu- 
gefügt werden  soll,  dass  Ammoniak  keinen  Niederschlag  darin  hervor- 
bringt. Nach  erfolgtem  Zusatz  dieser  Losung  zur  Auflösung  der  Arsen- 
säure soll  die  arsensaure  Ammonmagnesia  zur  vollständigen  Ausscheidung 
12  Stunden  stehen  bleiben,  worauf  der  abfiltrirte  Niederschlag  mit 
Wasser,  welches  mit  etwas  Ammoniak  versetzt  ist,  ausgewaschen  wird. 
Pull  er  ^)  unterwarf  die  Methode  einer  eingehenden  Prüfung.  Er 
gebraucht  zur  Fällung  eine  aus  1  Theil  Magnesiumsulfat,  1  Theil  Sal- 
miak, 4  Theilen  Ammoniak  (0,96  spec.  Gew.),  8  Theilen  Wasser  be- 
stehende Mischung ;  als  Waschwasser  eine  solche  aus  1  Theil  Ammoniak 
und  3  Theilen  Wasser  und  findet^),  dass 

1.  bei  Anwendung  eines  nicht  zu  grossen  üeberschusses  von  Mag- 
nesiamischung eine  sehr  geringe  Menge  Magnesiahydrat  oder  basisch 
schwefelsaure  Magnesia  mit  der  arsensauren  Ammonmagnesia  niederfällt 
und  dass 

2.  besonders  eine  concentrirte  Salmiaklösung  die  Fällung  dadurch 
beeinträchtigt,  dass  etwas  arsensaure  Ammonmagnesia  in  Lösung  bleibt. 

Er  theilt  ferner  mit,  dass 

3.  bei  nicht  zu  grossem  Ueberschuss  von  Magnesiamischung  und 
einer  genügenden  Menge  Salmiak  die  beiden  genannten  Fehler  sich  fest 
gegenseitig  aufheben 

und  empfiehlt,  für  je  16  cc  des  Filtrats  ein  Milligramm  arsensaure 
Ammonmagnesia  der  erhaltenen  Menge  zuzurechnen,  wodurch  zufrieden- 
stellende Resultate  erhalten  werden  sollen. 

Pull  er  versucht  auch,  durch  eine  wiederholte  Fällung  den  Grehalt 
an  basischem  Salz  zu  entfernen,  meint  aber,  dass  dieselbe  zu  verwerfen 
sei,  >da  bei  der  zweiten  Fällung  ein  Verlust  entsteht,  der  durch  die 
Löslichkeit  der  arsensauren  Ammonmagnesia  erklärt  wird.« 

Bei  einer  genauen  Durchsicht  der  Arbeit  Pul  1er 's,  die  vielfach 
als  maassgebende  citirt  wird,  muss  es  auffallen,  dass  seine  eigenen 
Resultate  nicht  in  allen  Theilen  mit  den  von  ihm  gezogenen  Schlüssen 
übereinstimmen. 


1)  Poggendorffs  Amialen  76,  534  (1849). 
JJ)  Diese  Zeitschrift  10,  57  (1871). 
3)  Ebendaselbst  S.  68. 
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Die  Angabe,  dass  kein  zu  grosser  Ueberschiiss  von  Magnesiamischung 
zugegen  sein  dürfe,  wenn  nicht  das  Resultat  zu  hoch  ausfallen  solle, 
findet  in  seinen  bezüglichen  Versuchen  ^)  keine  rechte  Stütze : 

Es  wurden  von  ihm 

berechnet :  gefunden :  bei : 

(MgNH4AsOJjj+H20    0,3700  ^r      0,3697^     0,3698^     8  rc  Mgmischg. 

0,3707/7  0,3707^  0,3708 //  40  * 
8  cc  Magnesiamischung  genügten  also  schon  zur  Ausfüllung  der  Arsen- 
sänre;  40  cc,  die  fünffache  Menge,  müssen  dann  wohl  als  »grosser 
Ueberschuss«  betrachtet  werden,  und  trotzdem  wird  dadurch,  wie  er- 
sichtlich, die  Genauigkeit  vergrössert,  so  dass  man  zu  dem  Schlüsse  kommen 
muss,  der  Ueberschuss  sei  —  entgegen  der  Annahme  von  P  u  1 1  e  r  — 
eher  vortheilhaft  als  schädlich. 

Für  die  von  ihm  empfohlene  »genügende  Menge  Salmiaklösung« 
hat  man  in  den  Versuchen  überhaupt  keinen  Anhalt,  da  abgesehen  von 
derjenigen  .Salmiakmenge,  welche  in  der  zur  Fällung  angewendeten 
Magnesiamischung  enthalten  ist,  gar  keine  solche  hinzugefügt  wird. 

Des  Weiteren  entbehrt  Pul  1er 's  Rath,  der  gefundenen  Menge 
arsensaurer  Ammonmagnesia  für  je  16  cc  des  Filtrats  1  Milligramm 
zuzurechnen,  nach  seinen  eigenen  Analysenergebnissen  der  Berechtigung. 
Wollte  man  so  verfahren,  so  erhielte  man,  um  nur  ein  Beispiel  anzuführen, 
im  Versuche  e.  bei  180  cc  Filtrat   statt    der  gefundenen  0,3707^,    die 

genau  der  berechneten  Menge  entsprechen, 

.    180 
0,3707  g  +  -^g   mg  =  0,3820  g, 

wodurch  sich  das  Resultat  ja  wesentlich  verschlechtert. 

Die  von  Pul  1er  angegebenen  beiden  Fehlerquellen:  das  Eingehen 
basischen  Magnesiasulfats  in  den  Niederschlag  und  das  Nichtausfallen 
von  etwas  Arsen,  vermeidet  Wood^)  dadurch,  dass  er  sich  einer  Auf- 
lösung von  Magnesiumchlorid  in  85procentigem  Alkohol  {100  g  MgCla 
in  einem  Liter  Alkohol)  zur  Fällung  bedient.  Von  derselben  soll  nach 
Zusatz  von  2  g  festem  Chlorammonium  und  eines  bedeutenden  Ueber- 
schusses  von  Ammoniak  so  viel  zu  der  Arsensäurelösung  hinzugesetzt 
werden,    bis   kein    Niederschlag   mehr    entsteht,    dann    weitere    1V2^'^ 


1)  1.  c.  S.  67,  a.  b.  d.  e. 

*)  American  Journal  of  science  and  arts  [3.  ser.]  6.  368  (1873);  diese  Zeit- 
achrift  14,  356. 
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Fällangsmittel  and  nach  24 stündigem  Stehen  ^/^  Vol.  Alkohol,    worauf 
der  Niederschlag  abfiltrirt  wird. 

Ausgewaschen  wird  derselbe  nach  Wood  mit  einer  Mischung  von 
2  Vol.  Alkohol,  1  Vol.  concentrirtem  Ammoniak,  3  Vol.  ViTasser. 

Um  einen  etwaigen  Ueberschuss  von  Magnesia  in  der  arsensauren 
Ammonmagnesia  zu  vermeiden,  löst  Wood  —  im  Gegensatz  zu  Puller 
mit  gutem  Resultat  —  den  erhaltenen  Niederschlag  nach  dem  Abfil- 
triren  in  Salzsäure,  fällt  durch  tiberschüssiges  Ammoniak,  setzt  ^/j  Vol. 
Alkohol  hinzu  und  filtrirt  sogleich  oder  nach  einigem  Stehen. 

Als  Beweis  für  die  Mannigfaltigkeit  der  Angaben  über  die  Fällung 
der  arsensauren  Ammonmagnesia  seien  schliesslich  noch  die  von 
Fresenius  und  von  Rammeisberg  gegebenen  Vorschriften  angeführt. 

Als  Magnesiamischung  gibt  ersterer  ^)  eine  Lösung  von  1  Theil  kry- 
stallisirtem  Bittersalz,  2  Theilen  Salmiak,  8  Theilen  Wasser  und  4  Theilen 
Ammoniak  an,  empfiehlt  jedoch  a.  a.  0.^)  zur  Vermeidung  des  Ausfallens 
von  basischem  Magnesiumsulfat  an  Stelle  des  Bittersalzes  Chlormagnesinin. 
—  Die  Arsensäurelösung  wird  mit  überschüssigem  Ammoniak,  einer  ent- 
sprechenden, aber  nicht  zu  grossen  Menge  Magnesiamischung  versetzt 
und  nach  24 — 48  Stunden  filtrirt,  worauf  als  Waschwasser  eine  Mischung 
von  3  Theilen  Wasser  und  1  Theil  Ammoniak  verwendet  wird. 

Rammeisberg ^)  verfährt  in  gleicher  Weise,  setzt  jedoch  bei  der 
Fällung  Vs  Vol.  Alkohol  zu  und  gebraucht  als  Waschwasser  1  Vol. 
Ammoniak,  4  Vol.  Wasser,  1  Vol.  concentrirten  Alkohol. 

Auch  über  die  Art  und  Weise,  wie  die  erhaltene  arsensaore 
Ammoniakmagnesia  zur 

Wägung 
zu  bringen  ist,    sind  im   Laufe   der  Zeit   die  verschiedensten  Ansichten- 
laut  geworden. 

In  Betracht  kommt  überhaupt  die  Wägung  als 

MgNH4As04  4-6  ^Q-  oder  als 
(MgNH^AsOJg  +  1  aq.  oder  als 
MggAs^O^. 
Der   Entdecker   der  Methode,  Levol*),   wandte   die   letzte  For^** 
an.     Er  sagt:    »On    desseche  le  precipit6,    puis  on  le    calcine  jusqu'^-" 


J)  Quant.  Analyse  6.  Aufl.,  Bd.  I.  S.  126. 

2)  Ebendaselbst  S.  403. 

3)  Leitf.  d^  quant.  Anal.  4.  Aufl.,  S.  90. 
4j  l.  c. 
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ronge,  en  le  tenant  alors  avec  soin  k  Tabri  de  tonte  influence  redactive; 
il  reste  2  MgO,  AsO^«,  übersah  aber  dabei  eine  Fehlerquelle,  nämlich 
die  auch  durch  das  Entweichen  des  Ammoniaks  veranlasste  Reduction 
der  Arsensäure  und  den  dadurch  bedingten  Gewichtsverlust. 

Bereits  Rose^)  nennt  1849  die  nach  LevoTs  Angaben  ausge- 
fOhrten  Bestimmungen  ungenau,  indem  er  auch  bei  gelindem  Glühen 
der  arsensauren  Ammonmagnesia  nicht  mehr  als  96  Procent  des  be- 
rechneten Werthes  findet,  und  empfiehlt  deshalb,  den  Niederschlag  im 
Yacunm  über  Schwefelsäure  oder  im  Luftbad  bei  100®  zu  trocknen. 
Im  ersten  Falle  entsteht  MgNH^AsO^  +  6  aq.  im  zweiten  (MgNH4 
-A^sO^)^  +  1  aq. 

Auch   nach   Pul  1er')    erhält   man   sowohl    beim    Trocknen   über 
Schwefelsäure  und  Wägen  in  Form  von  MgNH^  AsO^  +  6  aq.,  als  auch 
beim   Trocknen  im  Wasserbade   bei  100®  und   im  Luftbade   bei  100® 
bis    102®  und  Wägen   in   Form  von   (MgNH4As04)2  +  1  ^Q-    genaue 
Resultate,  während  schon  über  103  ®  zu  geringes  Gewicht  erhalten  wird. 
Dagegen  behauptet  W  i  1 1  s  t  e  i  n '),  dass  bereits  beim  Trocknen  bei 
100®   Verluste   eintreten,    eine  Ansicht,    welcher   sich   Bunsen*)   an- 
scbliesst,   indem   er  findet,   dass  bereits   in   dem   bei  98®  getrockneten 
Salz   nicht   der   obiger   Formel   entsprechende  Wassergehalt   vorhanden 
Bei*),     üllgren^)   muss   ebenfalls   schon    kurze   Zeit  nach   LevoTs 
Veröffentlichung  die   geschilderten  Schwierigkeiten   erkannt  haben.     Er 
^1  nämlich   zur  üeberführung   in  MggAs^O^  den  Niederschlag   in  Sal- 
petersäure lösen,  die  Lösung  verdampfen  und  den  Rückstand  auf  250® 
^Aitzen,    wobei  zur  Vermeidung  der  Reduction   eine   gewogene  Menge 
"^^^^nesia  zugesetzt   werden  soll;   und  in   einer   zweiten  Arbeit^)  findet 
^^  se,   dass,   wenn   das  Glühen   der  arsensauren   Ammonmagnesia  mit 
^^^icht  ausgeführt,  nämlich  der  zunächst  bei  100—200®  getrocknete. 


^)  Poggendorff's  Annalen  d.  Physik  u   Chemie  76,  534. 

»)  1.  c.  (1871.) 

«)  Diese  Zeitschrift  2.  19  (1863). 

4)  Liebig^s  Annalen  192,  305  (1878). 

5)  Trotz  aller  dieser  Feststellungen  findet  man  auch  jetzt  zuweilen  noch  die 
^K«be,    dass   arsensaure  Ammonmagnesia   noch   über  100 o   getrocknet   und  als 

"^  ^H4As04  +  V2  aq.  gewogen  wird;  so  trocknet  Koehler  (Archiv  f.  Phar- 
''^^^ie.  XXVIL  406)  bei  102—1040! 

«)  Oefversigt  of  Vetenskaps.  Academiens  Förhandlingar.  1S48.  No.  1; 
^^^big's  Annalen  69,  364. 

7)  Diese  Zeitschrift  1,  417. 
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4  Stunden  auf  300 — 400®  erhitzte  Niederschlag  zuerst  einer  schwachen, 
dann  einer  starken  Rothgluth  ausgesetzt  wird,  gute  Resultate  erhalten 
werden. 

Aehnlich  will  dann  auch  Wittstein ^)  verfahren.  Er  empfiehlt, 
den  Niederschlag  auf  dem  Sandbade  so  lange  gelinde  zu  erhitzen,  bis 
sich  kein  Ammoniakgeruch  mehr  bemerkbar  macht,  und  ihn  dann  über 
freier  Flamme  allmählich  bis  fast  zum  Glühen  zu  bringen.  Pull  er-) 
erhitzt  den  Tiegel  mit  der  Substanz  im  Luftbade  zwei  Stunden  lang 
bei  130®  und  stellt  ihn  dann  in  ein  Sandbad,  um  darin  das  Erwärmen 
mit  einem  Bunsenbrenner  vorsichtig  2  Stunden  lang  fortzusetzen, 
worauf  auf  einer  eisernen  Platte  1^2  Stunden  erwärmt  und  zuletzt  20 
Minuten  lang  auf  der  directen  Gasflamme,  schliesslich  auf  dem  Gebläse 
geglüht  wird. 

Wie  ersichtlich,  beanspruchen  sämmtliche  vorgeschlagenen  Methoden 
ausserordentlich  viel  Zeit  und  Mühe,  und  es  war  daher  die  Entdeckung 
Pull  er 's,  dass  der  Process  durch  Erhitzen  der  arsensauren  Ammon- 
magnesia  im  Sauerstoffstrom  wesentlich  vereinfacht  werden  könne,  als 
grosser  Fortschritt  zu  bezeichnen. 

Die  Substanz  wird  hierbei  in  einem  Rose 'sehen  Tiegel  im  Sauer- 
stoiFstrom  erst  10  Minuten  vorsichtig  angewärmt,  dann  ^j^  Stunde  über 
einem  B  u  n  s  e  n  breuner  erhitzt  und  über  dem  Gasgebläse  zu  constantem 
Gewicht  gebracht. 

Anstatt  Sauerstoffs  als  solchen  bringt  Wood ^),  um  die  Methode  zu 
vereinfachen,  ein  Sauerstoff  erzeugendes  Agens  mit  dem  Niederschlage 
in  Berülirung,  indem  er  nach  dem  Trocknen  »die  vom  Filter*)  gebrachte 
Hauptmenge  desselben  mit  3 — 4  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure 
befeuchtet,  dann  15  Minuten  lang  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur 
erhitzt  und  schliesslich  je  5  Minuten  lang  auf  dem  Gebläse  bis  zur  Ge- 
wichtsconstanz  glüht* ;  den  auf  dem  Filter  verbleibenden  Rest  der  arsen- 
sauren Ammonmagnesia  trocknet  er,  wie  früher  üblich,  bei  100  ^ 

Dieses  Arbeiten  mit  gewogenem  Filter  will  Brauner^),  der  sich 
im  üebrigen  Wood  anscliliesst,  gänzlich  vermeiden,   indem  er  den  auf 


1)  1.  c.  (18G2.) 

2)  1.  c.  (1871.) 

3)  1.  c. 

4)  Auf  das  Filter  und  dessen  Behandlung  nimmt  Puller  keine  Rücksicht, 
weil  er  sich  bei  den  betreffenden  Versuchen  vorher  hergestellter  reiner  arsen- 
saurer Ammonmagnesia  bedient. 

5)  Diese  Zeitschrift  16,  57  (1877). 
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dem  Filter  verbleibenden  Rest  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  löst, 
in  einem  gewogenen  Porzellan tiegel  eindampft  und  ebenso  wie  die  Haupt- 
menge in  pyroarsensaure  Magnesia  überführt.  Schliesslich  schlägt 
Bunsen^)  vor,  wie  früher  bereits  Ullgren  gethan,  die  Gesammt- 
menge  vom  Filter  mittelst  Salpetersäure  zu  lösen,  in  einem  Platintiegel 
abzudampfen  und  zu  glühen,  ein  Verfahren,  dessen  sich  auch  M.  A.  v.  Reis^) 
l>edient. 

Gerade  dieser  letztere  Weg  ist  aber  wenig  zu  empfehlen,  denn  es 
ist  unbequem,  grössere  Mengen  Ammonnitrat,  die  sich  bei  der  Operation 
bilden  müssen,  zu  entfernen,  weil  dasselbe  vor  der  Verflüchtigung 
schmilzt  und  dann  leicht  Verluste  durch  Verspritzen  der  Substanz  ver- 
ursacht werden! 

Aus  der  gegebenen  Zusammenstellung  ist  ersichtlich,  dass  trotz 
Tielseitiger  Durcharbeitung  immer  noch  die  Möglichkeit  vorliegt,  die 
Methode  zu  vervollkommnen.  Sind  die  Versuchsbedingungen  bei  der  Ab- 
scheidung und  dem  Auswaschen  des  Niederschlages  richtig  innegehalten, 
so  könnte  sich  eine  Verbesserung  in  erster  Linie  auf  den  wunden  Punkt 
erstrecken,  das  Trocknen  des  Niederschlages  vor  dem  Transport  in  den 
Glühtiegel  zu  umgehen  und  so  mechanische  Verluste,  insbesondere  durch 
das  leichte  Zerstäuben,  zu  vermeiden. 

Angewendete  Methode  der  Absc  hei  düng  und  Wägung. 

Um  über  den  Werth  dahin  zielender,  im  Folgenden  zu  besprechender 
Versuche  ein  ürtheil  erlangen  zu  können,  war  es  zunächst  erforderlich, 
in  geeigneter  W^eise  auf  Grund  der  im  Obigen  mitgetheilten  Angaben 
Arsensäure  abzuscheiden  und  zu  bestimmen,  und  zwar  ergab  sich  nach 
sorgfältiger  experimenteller  Prüfung,  dass  die  folgende  Combination  der 
gemachten  Vorschläge  die  zuverlässigsten  Resultate  liefert: 

0,25 — 0,35^  Arsensäure  ^)  wurden  in  100  cc  Wasser  gelöst,  10  cc 
Ammoniak    (0,96  spec.  Gew.),    20 cc  Magnesiamischung*)    und    ^/g  Vol» 


1)  1.  c.  (1878) 

«)  Stahl  und  Eisen  9,  270  (1885). 

*)  Die  zu  den  Analysen  nothwendige  Arsensäure  wurde  erhalten,  indem 
«ine  für  jeden  Versuch  besonders  abgewoorene  Menge  reiner,  in  der  in  den  Berichten 
der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  1417,  Annierkuns:,  beschriebenen  Weise 
gewonnener  arseniger  Säure  mittelst  concentrirter  Salpetersäure  in  einem  Becherglase 
ozydirt  und  die  Lösung  vollständig  eingedampft  wurde,  wobei  die  Arsensäure  in 
AUS  Nadeln  bestehenden,  warzenförmigen  Krystallaggregaten  zurückblieb. 

*)  Aus  Cblormagnesium. 
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Alkohol  hinzugefügt,  der  Niederschlag  nach  48 stündigem  Stehen^)  ah- 
filtrirt,  mit  Waschwasser,  bestehend  aus  2  Vol.  starkem  Alkohol,  1  Vol. 
Ammoniak,  3  Vol.  Wasser'),  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  keine  Chlorreaction  mehr  gab, 
und  bei  100— 110®  getrocknet. 

Filtrat  und  Waschwasser,  in  vielen  Fällen  mittelst  Behandlung 
durch  Schwefelwasserstoff  unter  Druck  bei  100®  auf  Arsen  geprüft,  er- 
gaben keine  oder  nicht  bestimmbare  Mengen  desselben. 

Die  getrocknete  arsensaure  Ammonmagnesia  wurde  sodann  in  einem 
Rose 'sehen  Tiegel  nach  Pull  er 's  Angaben  im  Sauerstoffstrom  vor- 
sichtig über  dem  Bunsenbrenner  zum  Glühen  erhitzt  und  schliesslich 
auf  dem  Sechsbrenner  zu  constantem  Gewicht  gebracht,  wozu  meistens 
V4  —  V2 stündiges  Glühen  genügte*). 

Der  noch  am  Filter  befindliche  Rest  des  Niederschlages  wurde  mit 
einigen  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure  befeuchtet,  mit  heissem  Wasser 
in  einen  Porzeil  an  tiegel  gespült,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und 
der  verbleibende  Rückstand  sehr  vorsichtig  zum  Glühen  gebracht. 

Trotz  der  Anwesenheit  des  salpetersauren  Ammons  und  vorsich- 
tigsten Erwärmens  liess  sich  zuweilen  hierbei  eine  Reduction  des  Arsens 
nicht  verhindern,  indem  der  —  nur  2 — 3  Milligramm  betragende  — 
Tiegelinhalt  sich  beim  Vertreiben  der  Ammonsalze  schwarz  färbte  und 
ein  deutlicher  Knoblauchgeruch,  infolge  der  Verflüchtigung  von  Arsen» 
bemerkbar  wurde. 


Angewendet 

Gefunden                Differenz 

A82O3 

Mg2  Af:207 

AsgOs 

Pro- 

1 
9 

9 

9 

9 

cente 



1. 

1      0,3035 

0,4739 

0.3027 

—  0,0008 

—  0,26 

2.  ]      0,3085 

0,4835 

0,3088 

-f  0,0003 

+  OJ0 

3.   1      0,3217     ' 

0,5014 

0,3203 

—  0,0014   —0,46 

4.   1      0,2985     1 

0,4678 

0,2988 

+  0,0003   +0.10 

.5. 

0,2614     1 

1                     1 

0,4073 

0,2602 

—  0,0012 

-0,46 

Da,  wie  erwähnt,  die  Art  der  Fällung  eine  solche  war,    dass  kein 
Arsen  verloren  gehen  konnte,   und   da  dieselbe  ferner  das  Mitausfallen 


1)  Raromelsberg  1.  c. 

2)  Wood  1.  c. 

8J  Vergl.  S.  520. 
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basischer  Salze  aasschloss,  so  beschränkten  sich  die  noch  möglichen 
Fehlerquellen,  abgesehen  von  der  geringen  Reduction  des  gelösten  Theiles^ 
lediglich  anf  die  Möglichkeit  mechanischer  Verloste  beim  Transport  in 
den  Gltthtiegel. 

Der  von  Bansen  angegebene  Weg  des  Lösens  des  Gesammt- 
niederschlages  in  Salpetersäure  ermöglicht  es  wohl,  diese  Fehlerquelle 
zu  umgehen,  ist  aber  aus  den  früher^)  angegebenen  Gründen  wenig 
dazu  geeignet,  weswegen  folgende 

Versuche,  das  Trocknen  des  Niederschlages  zu  umgehen 

gemacht  wurden. 

Die  ausgewaschene  arsensaure  Ammonmagnesia  wurde  mit  Wasser 
in  einen  Rose -Tiegel  von  100  cc  Inhalt  gespült,  auf  dem  Wasser- 
bade abgedampft  und,  wie  oben  beschrieben,  im  Sauerstoffstrom  geglüht. 
Der  auf  dem  Filter  verbliebene  Rest  wurde  mit  Salpetersäure  gelöst, 
in  einen  zweiten  Tiegel   gebracht  und   ebenfalls   wie   früher   behandelt. 

Von  einer  ganzen  Reihe  in  dieser  Weise  ausgeführter  Analysen 
ergab  wider  Erwarten  nicht  eine  einzige  ein  richtiges  Resultat,  viel- 
mehr wiesen  alle  einen  Verlust  auf,  der  erheblich  grösser  war  als  der 
bei  der  früheren  Arbeitsweise  gefundene,  wie  aus  Folgendem  ersichtlich : 


1. 
2. 
3. 


Angewendet'         Gefunden 


AsgOs      I  MggAsgOr 


A82O8 


Verlust  A82O3 
I    Pro- 


9 


cente 


0,2812 
0,2794 
0,3276 


0,4294 
0,4200 
0,4930 


0,2742 
0,2682 
0,8149 

0,0070  1 
0,0112 

0,0127 

1 

2,5 
4,0 
3,9 


Da  der  Unterschied  zwischen  dem  früheren  und  dem  jetzigen  Ver- 
fahren nur  darin  bestand,  dass  die  arsensanrc  Ammonmagnesia  dort 
trocken  in  den  Tiegel  gebracht,  hier  aber  mit  Wasser  darin  abgedampft 
war,  so  konnte  die  Fehlerquelle  nur  in  diesem  Umstände  liegen. 

Dieselbe  beruht  auf  einer  beim  Eindampfen  eintretenden  theilweisen 
Zersetzung  der  Verbindung  im  Sinne  nachstehender  Gleichung: 

MgNH^AsO^  +  2  HgO  ---  Mg  (0H)2  +  NH^HgAsO^, 
worauf  beim    folgenden  Erhitzen    und  Glühen    keine  Wiedervereinigung^ 
der   Componenten,    sondern  Verflüchtigung   von   As^Og,    beziehungsweise- 
ASjOj  und  Oj  nach  Fortgang  des  Ammoniaks  stattfindet. 


1)  Vergl.  S.  511. 
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Zersetzung   der   arsensauren   Ammonmagnesia   durch 

hei  SS  es  Wasser. 

Diese  wurde  durch  folgende  Versuche  festgestellt: 

Geht  die  Zersetzung  im  Sinne  obiger  Gleichung  vor  sich,  so  wird 
«in  im  Vcrhältniss  von  2  MgO :  AsgO^  hergestelltes  Gemenge  von  Mag- 
nesia und  Arsensäure  sich  beim  Eindampfen  nur  zum  Theil  verbinden, 
beim  Glühen  aber  einen  Verlust  in  Folge  einer  Verflüchtigung  von 
AsgOg  aufweisen.  Deswegen  wurde  in  einem  Platintiegel  eine  gewogene 
Menge  arseniger  Säure  zu  Arsensäure  oxydirt,  nach  vollständigem  Ab- 
rauchen  der  Salpetersäure  die  berechnete  Menge  reiner  Magnesia  ^)  hin- 
zugefügt, mit  Wasser  versetzt  und  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Platin- 
tiegel wurde  zuerst  über  einem  Bunsenbrenner  nicht  ganz  bis  zum 
<jlühen  erhitzt  und  gewogen: 

Angewendet  Gefunden 

0,3018^  AS2O3  =  0,3506  (7  AsgO^ 

0,1224^(2MgO) 

-wodurch  festgestellt  war,  dass  bei  massigem  Erhitzen  noch  die  gesammte 
Arsensäuremenge  vorhanden  ist.  *j 

Als  dann  stark  geglüht  wurde,  sank  das  Gewicht  auf  0,4513^; 
«s  hatte  sich  also  die  nicht  gebundene  Arsensäure  verflüchtigt. 

Die  Zersetzung  der  arsensauren  Ammonmagnesia  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  Hess  sich  aber  auch  direct  in  folgender  Weise  nachweisen: 

Die  durch  Fällung  von  etwa  bg  arsensauren  Ammons  erhaltene 
arsensaure  Ammonmagnesia  wurde  nach  vollständigem  Auswaschen  mehrere 
Stunden  lang  auf  dem  Sandbade  mit  600  cc  Wasser  digerirt,  warm 
filtrirt,  das  Filtrat  durch  Eindampfen  auf  ein  passendes  Volum  gebracht, 
mit  Salzsäure  angesäuert  und  das  Arsen  unter  Druck  als  Schwcfelarsen 
ausgefällt.  Letzteres  wurde  in  Salpetersäure  gelöst  und  in  später ')  zu 
beschreibender  Weise  als  Mg^AsgO^  bestimmt.  Im  Filtrat  vom  Schwefel- 
arsen   wurde   nach   dem    Eindampfen   die    Magnesia    mittelst    neutralen 


0,4730^  0,4727^ 


^)  Die  Magnesia  wurde  gewonnen  durch  Fällung  von  Chlormagnesiüm  mittelst 
neutralen  kohlensauren  Amnions,  Auswasclien  der  erhaltenen  kohlensauren  Ammon- 
magnesia bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction,  Lösen  in  SalpetersSure,  wieder- 
holtes Fällen,  Auswaschen  und  Glühen  bis  zur  Gewichtsconstanz  (Fresenius, 
Quant.  Anal.  6.  Aufl.  Bd.  II,  S   805). 

^}  lieber  die  Beständigkeit  der  Arsensäure  bei  massigem  Erhitzen  siebe 
■auch  Seite  539- 

3)  Siehe  Seit«  538. 


gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Arsens.  515 

kohlensauren  Ammous  gefällt  und  darauf  als  MgO  gewogen.     Es  wurde 
gefunden : 

0,7359  g  Mg^AsgO^  =  0,5460  g  As^O^ 

0,0123^  MgO. 

Dies  entspricht  dem  Molecularverhältniss  : 

123  :  5460 

MgOiAsoO.  = - 

*   *        40      230 

=    3  :  23,8 

=    1:8 

statt    2:1. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  die  aus  5  7  arsensauren  Ammons 
gefällte  arsensaure  Ammonmagnesia  mit  400  cc  Wasser  auf  dem  Sand- 
bade digerirt.  dann  erkalten  gelassen  und  nach  12  ständigem  Stehen  in 
der  Kälte  filtrirt. 

200  cc  des  Filtrates  ergaben,  wie  oben  geschildert  behandelt : 

0,1751^  MgjASgO^  =  0,1290/7  As^Og 

0,0111^  MgO. 

Das  entspricht  dem  Molecularverhältniss: 

111  :1290 
MgO:As,Oe=- 

-   ^        40      230 

=  2,8  :  5,6 

r=:        1:2 

Statt     2:1. 

Auch  hier  ist  also  ein,  wenn  auch  (wegen  der  veränderten  Be- 
dingungen) viel  geringerer  als  im  ersten  Versuch,  so  doch  immer  noch 
bedeutender  Ueberschuss  an  Arsensäure  in  Lösung  gegangen,  welcher 
sich  nach  dem  Verdampfen  beim  Glühen  verflüchtigen  muss: 

75  cc  derselben  Lösung 

enthjilten    nach    obiger    Analyse  ergaben    nach   dem   Verdampfen 

0,0484^  ASgOg,  0,0041  <7  MgO,  und     vorsichtigen     Glühen     nur 

roussten    also    einen    Rückstand  einen   Rückstand    von    0,0155/7 
geben  von  0,0525// 

woraus   folgt,    dass   sich    0,0370  g  As^O-  verflüchtigt    hatten,    und  dass 
der  Rückstand  selbst  bestand  aus: 

0,0041/7  MgO  und  0,0114/7  AS2O5. 
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Dies  entspricht  dem  Molecnlarverhältniss : 

^,  r.    .    r.         41  :  114 
MgO:As,0,=-^-  -- 

==    1    :  0,5 
=    2:1 
das  heisst  im  Rückstand  lag  reine  pyroarsensaure  Magnesia  vor.  ^) 

Durch  obige  Versuche  ist  bewiesen,  dass  die  arsensaure  Ammon- 
magnesia  beim  Erwärmen,  respective  Eindampfen,  mit  Wasser  eine 
partielle  Zersetzung  in  freie  Arsensäure,  beziehungsweise  arsensaures 
Ammon,  und  Magnesia  erleidet,  und  dass  sich  die  erstere  beim  Glühen 
des  Eindampfrückstandes  verflüchtigt,  wodurch  bedeutende  Verluste  ent- 
stehen. 

Nichtsdestoweniger  könnte  die  vorgeschlagene  Abänderung  der 
Methode,  die  arsen^aure  Ammonmagnesia,  mit  Umgehung  des  Trocknens 
auf  dem  Filter,  in  einen  Tiegel  zu  spülen,  das  Wasser  zu  verdampfen 
und  den  Rückstand  in  pyroarsensaure  Magnesia  zu  verwandeln,  ange- 
wendet werden,  wenn  man  derart  verfährt,  dass  man  den  Verdampfungs- 
rückstand nur  auf  dem  Einbrenner  gelinde  erhitzt.     Hierbei  verflüchtigt 


1)  Das  Verhalten  der  arsensauren  Ammoiiniagnesia  gegen  warmes  Wasser 
legte  es  nahe,  zu  untersuchen,  ob  auch  mit  kaltem  Wasser  eine  Zersetzung  statt- 
findet. Dann  wären  nämlich  die  von  Puller  (Diese  Zeitschrift  10,  53.)  und  Fre- 
senius (Diese  Zeitschrift  8,  206.)  lediglich  durch  Wägen  des  Abdampfrückstandes 
ausgeführten  Bestimmungen  der  Löslichkeit  des  Körpers  in  Wasser  nicht  richtig. 
500  cc  Wasser,  welche  8  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  häufigem 
Uinschütteln  mit  arsensaurer  Aromonmagnesia  in  Berührung  geblieben  waren, 
wurden  in  einer  Platinschale  eingedampft,  das  Arsen  nach  den  Angaben  Le  Boj 
Mc.  Cay's  (Chem.  News  56,  262)  als  A82S5  in  einer  Druckflasche  gef&llt,  im 
Gooch'schen  Tiegel  filtrirt,  bei  IO8O  getrocknet  und  gewogen. 

Im  hiltrat  wurde   die  Magnesia  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  bestimmt. 

Gefunden  wurde: 

0,1432^  A82S5       =  0,1063^  A82O5 

0.1039^  Mg2P207  =  0.0375  ^r  MgO 


0  1438  ^r 

für 

berechnet 

gefunden 

0/0 

o/o 

2  MgO  (80) 

74.19 

73,92 

A82O5  (230) 

25,81 

26.0h 

(310)  100  100 

In  der  Kälte  wird  also  die  arsensaure  Amraonmagnesia  durch  Wasser  nicht 
zersetzt.  Die  Methode  der  Löslichkeitsbestimmungen  von  Pull  er  und  Fresenias 
ist  demnach  richtig. 
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sich   wohl   Ammoniak    und  Wasser,   nicht   aber   Arsensäure;    so  wurde 
zum  Beispiel  bei  Analyse  1  (Seite  513)  das  Gewicht  der  pyroarsensauren 
*  Magnesia  nach  gelindem  Erhitzen  zu  0,4397^  gefunden,  das  heisst: 

ange  wen  det  gefunden 

ASjjOg       0,2812^  0,2808^ 

Immerhin  aber  entbehrt  ein  solches  Verfahren  wegen  der  Schwierig- 
keit, die  richtige  Temperatur  zu  treffen,  der  gewünschten  Sicherheit. 

Die  andere  Fehlerquelle,  welche  bei  der  oben  angegebenen  Arbeits- 
methode zu  berücksichtigen  bleibt,  ist,  wie  erwähnt,  die  beim  Erhitzen 
des  aus  salpetersaurer  Lösung  entstehenden  Rückstandes  bisweilen  ein- 
tretende ßcduction. 

Dieselbe  ist  sicher  darauf  zurückzuführen,  dass,  abgesehen  von  dem 
nicht  auszuschliessenden  Staube  der  Luft,  Fasern  des  Filtrirpapiers  in 
die  einzudampfende  Lösung  gelangen,  ist  also  durch  Anwendung  mög- 
lichst glatter,  oder  jetzt  in  den  Handel  kommender  sogenannter  »ge- 
härteter« Filter  einzuschränken,  aber  auch  vollständig  dadurch  zu  ver- 
meiden, dass  man  das  Papierfilter  gänzlich  umgeht  und  die 

Bestimmung    der    arsensauren    Ammonmagnesia    mittelst 

des  Gooch'schen  Tiegels 

vornimmt,  das  heisst  sich  des  Asbests  als  Filtrirmaterials  bedient. 

Die  erste  derartige  Anwendung  des  Asbests  fand  wohl  von  Berzelius 
zur  Filtration  des  aus  Eisen  mittelst  Kupfervitriols  abgeschiedenen  Kohlen- 
stoffs behufs  nachheriger  Verbrennung  im  Sauerstoff  statt,  wobei  eben- 
falls das  Filtrirpapier  ausgeschlossen  werden  musste.  Berzelius  be- 
diente sich  zu  diesem  Zwecke  kleiner  Filterröhrchen,  welche  nachher 
in  das  Verbrennungsrohr  eingeschoben  wurden,  eine  Vorrichtung,  welche 
natürlich  das  directe  Glühen  und  Wägen  von  Niederschlägen  nicht,  oder 
nur  mit  grossen  Schwierigkeiten,  gestattet,  besonders  wenn  es  sich  um 
grössere  Mengen  von  Substanz  handelt.  Dies  wurde  erst  durch  den  von 
Gooch^)  gemachten  Vorschlag  möglich.  Er  wendet  Tiegel  mit  durch- 
löchertem Boden  an,  auf  welchen  zuerst  der  Asbest,  sodann  der  Nieder- 
schlag gebracht  wird,  und  in  denen  die  weitere  Behandlung  des  letzteren, 
Trocknen,  Glühen,  etc.  direct  vorgenommen  werden  kann. 

Der  sogenannte  Gooch'sche  Tiegel  hat,  wohl  aus  dem  Grunde, 
dass   man   das  Arbeiten   mit   demselben    für    complicirt  hielt,    sehr  mit 


1)  Chem.  News  87,  181 ;  diese  Zeitschrift  19,  333. 
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Unrecht,  besonders  in  Deutschland,  nicht  die  verdiente  Beachtnng  und 
Verbreitung  gefunden.  Erst  neuerdings  hat  PauP)  denselben  zur  Be- 
stimmung von  Schwefelantimon  auf  das  Wärmste  empfohlen  und  über 
seine  Verwendung  folgende  besonders  hervorzuhebende  Angaben  gemacht, 
die  im  folgenden  nur  wenig  verändert  sind. 

Das  Filtermaterial  wird  in  der  Weise  hergestellt,  dass  weicher, 
langfaseriger  Asbest  in  kleine  Stücke  geschnitten,  mit  starker,  reiner 
Salzsäure  ausgekocht,  durch  Schlämmen  in  einem  Siebe  von  feinen 
Theilchen  befreit,  gut  ausgewaschen  und  in  vielem  Wasser  aufge- 
schwemmt wird. 

Zur  Herstellung  des  Filters  soll  der  Tiegel  mittelst  eines  sehr 
dünnwandigen,  entsprechend  weiten  Kautschukschlauches  in  einem  mit 
einer  Saugpumpe  in  Verbindung  stehenden  Glastrichter  befestigt  werden. 
Hier  wird  besser  statt  des  Trichters  eine  Röhre,  welche  unten  die  Weite 
einer  gewöhnlichen  Trichterröhre  hat,  oben  aber  so  weit  ist,  dass  der 
Tißgel  bis  zu  einem  Drittel  hincingesetzt  werden  kann,  verwendet,  wo- 
durch eine  Bewegung  desselben  und  ein  Herausspritzen  des  Inhalts, 
auch  beim  plötzlichen  Abstellen    der  Pumpe,    unmöglich   gemacht   wird. 

Nachdem  die  Luftpumpe  in  Thätigkeit  gesetzt  ist,  wird  der  Asbest 
in  dünnem  Strahle  in  den  Tiegel  gegossen,  bis  das  Polster  so  stark  ist, 
dass  die  Löcher  des  Tiegelbodens,  wenn  man  den  Tiegel  gegen  das 
Licht  hält,  nicht  mehr  durchscheinen.  Darauf  wird  die  Siebplatte  in 
den  Tiegel  gelegt,  letzterer  in  ein  passendes  Schälchen  gestellt,  vor- 
sichtig angewärmt,  um  das  Wasser  zu  vertreiben,  einen  Augenblick  auf 
dem  Sechsbrenner  oder  Gebläse  geglüht  und  gewogen,  wobei  das  Schälchen 
den  Tiegelinhalt  vor  den  Flammengasen  schützt  und  das  Ganze  so  hand- 
lich macht,  dass  man  den  Tiegel  am  besten  während  des  Trocknens, 
Glühens  und  Wagens^)  darin  belässt^). 

1)  Diese  Zeitschrift  31,  537. 

2)  Der  Angabe  von  Ripper  (Zeitschrift  für  anorg.  Chemie  2,  40),  dass  es 
nicht  gelinge,  den  Tiegel  auf  ein  genügend  constantes  Gewicht  zu  bringen,  moss, 
ebenso  wie  dies  kürzlich  bereits  von  Seiten  J.  J.  Phinney's  (Araeric.  Joum. 
IIL  45.  468)  geschehen  ist,  entschieden  widersprochen  werden.  Es  wurde  zum 
Beispiel  gefunden  als  Gewicht  vom  Tiegel  -|-  Asbest  nebst  dem  Schälchen: 

nach  3  Min.  langem  Glühen  auf  dem  Sechsbr.  43,0869  g 
,     5     „  .  ,  .       ,     Gebläse    43,0869^ 

„  dem  Filtriren  von  lOOcc  HCl  (1,12  spec.  Gew.) 
und  5  Min.  langem  Glühen  auf  dem  Gebläse  43,0868  ^r 
8)  G  00  eh 'sehe  Tiegel  nebst  Siebplatte  und  Schälchen  werden  jetzt  auf 
unsere  Anregung  von  der  Königlichen  Porzellan-Manufactur  in  Berlin  angefertigt 
und  zeichnen  sich  vor  anderen  im  Handel  vorkommenden  Sorten  dadurch  aust 
dass  sie  sehr  dünnwandig  sind  nnd  ohne  Gefahr  des  Zerspringens  den  hSchsten 
Temperaturen  ausgesetzt  werden  können. 
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Je  nach  der  Natur  des  abzuscheidenden  Körpers  wird  man  bei  Be- 
nntznng  des  Gooch 'sehen  Tiegels  verschieden  verfahren  müssen.  Dies 
festzustellen  ist  in  wenigen  Vorversuchen  möglich  und  kann  der  allge- 
meinen Anwendung  desselben  nicht  entgegenstehen.  — 

Handelt  es  sich  um  das  Abfiltriren  der  arsensauren  Ammonmagnesia^ 
so  lässt  man  die  Luftpumpe  nur  so  lange  kräftig  saugen,  als  die  über 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  durchfliesst,  vermindert  aber 
beim  Einbringen  des  Niederschlages  den  Druck  erheblich  und  kann 
sogar  schliesslich  die  Verbindung  zwischen  Saugflasche  und  Luftpumpe 
gänzlich  lösen.  Dadurch  behält  nämlich  der  Niederschlag  seine  lockere 
Beschaffenheit  und  lässt  sich  viel  schneller  auswaschen,  als  wenn  er  durch 
zn  kräftige  Wirkung  der  Luftpumpe  dicht  zusammengesaugt  wird.  Unter 
Innehaltung  dieser  Arbeitsbedingungen  wurden,  indem  im  Uebrigen  nach 
den  auf  Seite  511  ff.  gemachten  Angaben  verfahren  wurde,  die  folgenden 
recht  befriedigenden  Werthe  erhalten. 


Awflfewendet  1         Gefunden 

ll 

AP2O3         '!Mg3»AS207|    A82O3 


Differenz 


\l_y_ 


9 


Pro- 
cente 


1. ' 

I      0,2946 

0,4605 

0,2941    —0,0005    —0,17 

2. 

;      0,3172 

0,4960 

0,3168    —0,0004    —0.13 

3. 

0,3031 

0,4755      0,3037  !  + 0,0006    4-0,2 

4. 

0,2314 

0,3611 

0,2307    —0,0007   —0,3 

5. 

0,3029 

0,4746 

0,3031  ;  + 0,0002   +0,06 

6. 

0,3068 

0,4802 

0,3067    —0,0001    -0,03 

Es  bleibt  aber  nun  noch  eine  weitere,  bisher  nicht  erwähnte,  jedoch 
bei  den  obigen  Analysen  schon  berücksichtigte  Fehlerquelle  zu  erörtern. 

Hier  wurde  so  verfahren,  dass  der  Niederschlag  erst  auf  dem  Ein- 
brenner, sodann  auf  dem  Sechsbrenner  geglüht  wurde.  Auch  die  Fest- 
stellung dieser  Bedingung  bedurfte  zuvor  eingehender  Ermittelungen^ 
da  sich  herausstellte,  dass 


Verluste   bei   zu    scharfem    Glühen    der    pyroarsensauren 

Magnesia 
stattfinden  können. 

lieber  die  Temperatur,  welche  nothwendig  ist,  um  die  pyroarsen- 
saure  Magnesia  gewichtsconstant  zu  erbalten,  sind  nämlich  die  Angaben 
verschieden. 
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Rose^)  wendet  »sehr  starke  Rothglühhitze«  an;  Paller^  glüht 
>ttber  dem  Gebläse«;  Wood^)  glüht  »je  5  Minaten  über  dem  Geblfise«; 
Brauner^)  glüht  »stark«;  ßeichel^)  glüht  »10  Minuten  lang  ziem- 
lich heftig«. 

In  vorliegender  Untersuchung  wurde  gefunden,  dass  das  Gewicht 
nach  ein-  bis  zweimaligem  ^/^ — V2S^^^<^^S6°  Glühen  über  dem  Sechs- 
brenner constant  ist,  wie  folgende  Wägungen  zeigen^: 

1.  20  Minuten  auf  dem  Sechsbrenner  0,4808^ 
30  «  «  «  «  0,4802  « 
30        «           «       «              «             0,4802  « 

2.  15  «  *  «  «  0,4960  « 
30        «           «       «              «  0,4960  « 

3.  20  «  «  «  «  0,4756  « 
25         «           «       «              «  0,4755  « 

Wendet  man  aber  darauf  sehr  starke  Gebläsehitze  an,  deren  Er- 
reichung bei  den  verbesserten  Brennerconstructionen  leicht  möglich  ist, 
so  nimmt  das  Gewicht  des  Tiegelinhaltes  noch  fortwährend,  und  zwar 
je  nach  der  Zeitdauer  des  Glühens  und  nach  der  Temperatur,  am 
0,5 — 1  mg  aber  auch  um  mehr  ab''). 

1.  30  Minuten  auf  dem  Sechsbrenner  0,3612^ 


30 

« 

«       « 

« 

0,3611 

30 

« 

«       « 

Gebläse 

0,3602 

25 

« 

«       « 

« 

0,3596 

30 

« 

«       « 

« 

0,3587 

40 

« 

«       « 

« 

0,3576 

30 

« 

«       « 

« 

0,3572 

2.  20 

« 

«       « 

Sechsbrenner 

0,4614 

30 

« 

«       « 

« 

0,4605 

30 

« 

«       « 

« 

0,4605 

40 

«                      «              « 

Zeitschrift  1,  417. 

Gebläse 

0,4580 

1)  Diese 

«)  - 

n 

10,  62. 

»)  . 

m 

14,  356. 

*)  . 

» 

16,  57. 

»)  . 

n 

20,  89. 

«)  Vergl. 

Analyscr 

i  6,  2,  3  a. 

V.  S. 

■')  Vergl. 

Analyser 

1  4,  1  a.  V 

.  S. 
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Der  eintretende  Gewichtsverlast  ist  fraglos  durch  eine  theilweise 
Zersetzung  der  pyroarsensauren  Magnesia  in  Magnesia  und  sich  ver- 
flüchtigende Arsensäure  bedingt. 

Als,  um  darüber  Aufschluss  zu  erhalten,  auf  dem  Sechsbrenner 
gewichtsconstante  pyroarsensaure  Magnesia  in  einem  Porzellanrohr  unter 
Durchleitung  eines  trockenen  Luftstromes  2  Stunden  lang  der  Hitze 
eines  guten  Verbrennungsofens  ausgesetzt  und,  nach  Entfernung  des  die 
Substanz  enthaltenden  Schiffchens,  das  Rohr  mit  Ammoniak  ausgespült 
wurde,  konnte  in  der  That  in  der  zunächst  zur  Trockne  verdampften, 
sodann  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  eine 
deutliche  gelbe  Fällung  von  Arsentrisultid  erhalten  werden,  was,  da 
dieses  sofort  in  der  Kälte  geschah,  nicht  etwa  durch  aus  dem  Schiffchen 
verstäubte  pyroarsensaure  Magnesia  veranlasst  sein  konnte. 

Hierdurch  ist  bewiesen,  dass  bei  zu  starker  Glühhitze  eine  Ver- 
flüchtigung von  Arsensäure  aus  pyroarscnsaurer  Magnesia  eintritt,  und  es 
empfiehlt  sich,  die  gegebene  Vorschrift  des  ^/^ — ^/g  stündigen  Glühens 
auf  dem  Sechsbreuner  innezuhalten. 

Abschnitt  IL 
Bestimmung  des  Arsens  als  Arsentrisulfld. 

Die  Bestimmung  des  Arsens  als  Arsentrisulfld  wird  von  H.  Rose 
in  der  ersten  Auflage  seines  Handbuches  der  analytischen  Chemie  ^)  fast 
schon  genau  so  beschrieben,  wie  sie  jetzt  noch  gebräuchlich  ist. 

Es  wird  dort  empfohlen,  »Schwefelwasserstoff  so  lange  durch  die 
Auflösung  der  arsenigen  Säure  strömen  zu  lassen,  bis  diese  vollständig 
damit  gesättigt,  und  sie  dann  an  einen  sehr  massig  erwärmten  Ort  zu 
stellen,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist.  Durch 
diese  Maassregel  sollen  die  letzten  Spuren  von  Schwefelarsenik,  welche 
in  einer  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Flüssigkeit  aufgelöst  bleiben, 
vollständig  niedergeschlagen  werden.« 

Später^)  wird  angerathen,  >den  gelösten  Schwefelwasserstoff  unter 
massigem  Erwärmen  der  Flüssigkeit  durch  Kohlensäure  zu  vertreiben;« 
auch  wird  bereits  in  der  4.  Auflage  ^)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
es  für  die  Fällung  der  arsenigen  Säure  aus  einer  verdünnten  wässerigen 
Lösung  nothwendig  ist,  Chorwasserstoffsäure  hinzuzusetzen. 


1)  Berlin  1829,  S.  343. 

«;  6.  Auflage  1871,  S.  390. 

^  1838.  (2.  und  3.  Auflage  standen  nicht  zu  Gebote.) 

Fresenius,  Zeiiacbrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIV.  Jahrgang.  35 
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lieber    die   Menge  derselben   finden   sich  keine   genauen  Angaben. 

Nach  Puller^)  soll  die  Lösung  »stark  sauer«  und  »ein  grösserer 
Zusatz  ohne  fördernden  Nutzen*  sein^). 

Das  gefällte,  mit  Wasser  gewaschene  Trisulfid,  welches  nach  Rose 
»bei  sehr  gelinder  Temperatur*  (1.  Auflage),  respective  bei  100^  (6. 
Auflage),  nach  Bunsen^)  bei  100®  getrocknet  werden  soll,  ist  nun, 
»auch  wenn  die  Lösung  der  arsenigen  Säure  keine  reducirbaren  Sub- 
stanzen enthielt,  nicht  ganz  rein,  sondern  mit  Schwefel  aus  dem  auf- 
gelöst gewesenen  Schwefelwasserstoff  gemengt*).« 

Deshalb  empfiehlt  Rose,  einen  Theil  des  auf  gewogenem  Filter 
getrockneten  Schwefelarsens  zu  oxydiren  und,  nach  Ermittelung  des 
Schwefelgehaltes  als  Barymsulfat,  das  Arsen  aus  der  Differenz  zu  be- 
stimmen, während  Bunsen  den  Schwefel  dadurch  entfernt,  dass  er  vor 
dem  Trocknen  8 — 10  mal  mit  Wasser,  2  mal  mit  Alkohol,  4  mal  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  schliesslich  wieder  3  mal  mit  Alkohol  aaswäscht. 

Da  nach  Puller  der  Schwefelkohlenstoff  sich  »nicht  oder  nur 
schlecht  mit  den  zur  Verdrängung  des  Wassers  angewandten  Flüssig- 
keiten (Alkohol  und  Aether)  mischt  und  dadurch  von  seiner  Wirkung 
einbüsst«,  schlägt  dieser  vor,  den  scharf  getrockneten  Niederschlag  auf 
dem  Filter  mit  Kohlenstoffdisulfid  so  zu  behandeln,  »dass  man  die  ersten 
50  cc  in  Portionen  von  10  cc  und  wiederholt  zum  üebergiessen  anwendet, 
die  späteren  Mengen  jedoch  nach  und  nach  zu  5  und  10  cc  durchlaufen 
lässt,  um  die  letzten  Spuren  des  Schwefels  zu  beseitigen.« 

Uebrigens  soll,  wie  er  angibt^')  die  Behandlung  mit  Schwefelkohlen- 
stoff fast  zu  vernachlässigen  sein,  wenn  der  Schwefelwasserstoff  unmittel- 
bar nach  der  Fällung  durch  Kohlensäure  vertrieben  wird.  — 

Wie  die  Angaben  in  den  neueren  Lehrbüchern  zeigen,  wird  im 
Wesentlichen  noch  heute  die  eine  oder  andere  der  angeführten  Vor- 
schriften empfohlen,  denn  die  von  Pull  er  und  Bunsen  gegebenen 
analytischen  Daten  lassen  die  nach  ihren  Angaben  ausgeführte  Methode 
als  eine  äusserst  exacte  erscheinen. 


1)  Diese  Zeitschrift  10,  45. 

2)  Bei  seinen  eigenen  Versuchen  wird  jedoch  eine,  jedenfalls  nicht  stark 
sauer  zu  nennende,  Lösung  von  0,2/7  AS2O3  in  500  cc  H2O  und  10  cc  HCl  eben 
so  vollständig  und  glatt  gefällt,  wie  bei  Anwesenheit  von  grösseren  Säure- 
inengen. 

•0  Liebig 's  Annalen  192,  305. 

^)  Rose,  Handbuch  d.  anal.  Chemie  1.  Auflage  S.  344. 

5)  1.  c.  S.  45. 
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Nichtsdestoweniger  hat  es  nicht  an  zahlreichen  Yersnchen  gefehlt, 
dieselbe  durch  eine  andere  zu  ersetzen  und,  nach  der  bei  Trennungen 
fast  immer  nothwendigen  Abscheidung  des  Arsens  als  Schwefelarsen, 
dieses  in  anderer  Form  zur  Wägung  zu  bringen  oder  maassanalytisch 
zu  bestimmen  ^).  Diese  Bemühungen  haben  fast  durchweg  zu  keinem 
positiven  Ergebniss  geführt  und  nicht  vermocht,  die  directe  Wägung  von 
Arsentrisulfid  zu  ersetzen,  obgleich  die  Benutzung  gewogener  Filter 
unbequem  und  zeitraubend  ist,  und  infolge  der  hygroskopischen  Eigen- 
schaften des  Filtrirpapiers  die  grösste  Genauigkeit  ausschliesst. 

Schon  vor  längerer  Zeit  hat  deswegen  Mohr*)  vorgeschlagen,  das 
Filter  zu  eliminiren,  nämlich  das  Arsentrisulfid  in  Ammoniak  zu  lösen, 
und  in  einer  gewogenen  Schale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  zu 
verdampfen,  wodurch  das  richtige  Gewicht  erhalten  werden  soll. 

Noch  einfacher  und  bequemer  musste  jedoch  auch  hier 

die  Anwendung  des  Gooch'schen  Tiegels  für  die  Be- 
stimmung des  Arsen trisulfi des 
erscheinen. 

Arbeitsweise. 

Die  zur  Prüfung  dieser  Methode  dienenden  Versuche  wurden  in 
folgender  Weise  angestellt: 

Abgewogene  Mengen  reiner  arseniger  Säure  wurden  in  saurem 
kohlensauren  Kali  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  oder  in  etwas 
Natronlauge  ^)  gelöst,  mit  200  oder  400  cc  Wasser  verdünnt  (nähere  An- 
gaben befinden  sich  bei  jedem  Versuch),  100  cc  Salzsäure  (1,12  spccifisches 
Gewicht)  hinzugesetzt  und  1  — 17.2  Stunden  Schwefelwasserstoff  eingeleitet. 
Entweder  wurde  letzterer  durch  einstündiges  Einleiten  von  Kohlensäure 
verdrängt,  oder  aber  der  Niederschlag  10  Minuten  nach  beendeter  Fällung 
—  innerhalb  welcher  Zeit  er  sich  genügend  abgesetzt  hatte  —  filtrirt 
und  mit  Wasser  gut  ausgewaschen. 

Die  am  Einleitungsrohr  stets  anhaftenden  Spuren  des  Sulfides  wurden 
in    einem  Tropfen  Ammoniak  gelöst   und  durch  Einfiiessenlassen   in  die 


1)  üeber  niaassanalytiscbe  Bestimmungen  von  Arsentrisulfid  siehe  u.  a. 
Kessler,  Poggendorff's  Annalen  95,  213;  118,  17.  Graeger,  diese  Zeit- 
schrift 4,  438.  Waitz,  diese  Zeitschrift  10,  158.  Champion  u.  Pellet,  Bull, 
soc.  ehim    26,  541. 

2)  Lehrbuch  der  Titrirmethodcn.     6.  Aufl.    S.  366. 

3)  Vergl.  S.  542. 


or 
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saure  Fällungsflttssigkeit  wieder  abgeschieden,  während  die  am  Becher- 
glase haftenden  Theilchen  sich  mittelst  einer  Gummifahne  abreiben  liessen. 

Das  Trocknen  des  Schwefelarsens  geschah  im  Lnftbade  bei  105  bis 
110^1) 

Zur  Filtration  im  G  o  o  c  h  'sehen  Tiegel  ist  zu  bemerken,  dass  man 
gut  daran  thut,  den  Niederschlag  erst  nach  mehrmaliger  Decantation  in 
den  Tiegel  zu  bringen,  weil  derselbe  wegen  seiner  amorphen  Beschaffenheit 
rasch  die  Löcher  des  Tiegelbodens,  respective  der  Siebplatte,  verstopft 
und  dann  das  Auswaschen  erschwert.  Befindet  sich  der  Niederschlag  im 
Tiegel,  so  saugt  man  ihn  vor  dem  Auswaschen  zur  Trockenheit  ab,  wobei 
die  am  Tiegelboden  fest  anliegende  Masse  kleine  Spalten  bekommt  und  dem 
Waschwasser  leichteren  Durchgang  gewährt,  während  trotzdem  der  starke 
Druck  der  Luftpumpe  ein  genügendes  Durchdrungenwerden  der  Substanz 
und  vollständiges  Auswaschen  bewirkt: 


An- 

gewendet 

AF2O3 

9    _ 

"                1 

1. 

0,2079 

2. 

0/2080 

3. 

0,2147 

Fällungs- 
flüssigkeit 


Art  der 
Beliandlang 


Schwefelarsen 

ge-     I     be- 
funden   rechnet 


cc 


0 


ff 


Ueberschuss 

Pro- 
cente 


400  aq.  100  HCl 
do.  I 

do. 


1  St.H2S,  1  St.COs;  0,2597     0,2583  ■  0,0014  I    0,5 


1  St.  H2S      ,  0,2603 
lSt.H2S,lSt.C02'l  0,2692 


0,2584  10,0019 
0,2667  1!  0,0025 


0,7 
0.9 


Die  gefundenen  Werthe  weisen  durchweg  einen  Ueberschuss  auf. 
Um  festzustellen,  ob  derselbe  als  Schwefel  vorhanden  war,  wurde  die  in 
den  Niederschlägen  vorhandene  Schwefelmenge  bestimmt. 

Bestimmung  des  Schwefels  im  Niederschlage. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  G  0  0  c  h 'sehe  Tiegel  mit  Inhalt  in  ein 
Becherglas  gestellt,  letzteres  mit  einem  durchbohrten  Uhrglase  bedeckt  und 
vorsichtig  rauchende  Salpetersäure  (1,52  specifisches  Gewicht)  durch  die 
Oeffnung  des  Uhrglases  zugesetzt.  Nachdem  die  heftigste  Reaction  vorüber 
war,  wurde  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Beendigung  der  Oxydation  er- 
wärmt, der  Inhalt  des  Becherglases  in  eine  Schale  gespült,  eingedampft 
und  dies,  um  jede  Spur  von  Salpetersäure,  welche  bekanntlich  leicht  den 
schwefelsauren  Baryt  verunreinigt,  zu  entfernen,  unter  Zusatz  von  Salz- 
säure dreimal  wiederholt. 


^)  Die  Gründe  für  die  angegebene  Behandlun^isweise  werden  spfiter  erörtert 
werden.    Siehe  S.  541. 
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Vor  der  AasfÜhrung  der  Scfawefelsäurebestimmungen  war  zanächst 
festzustellen,  ob  die  Gegenwart  von  Arsensänre  keinen  Einilass  auf  die 
Fällung  des  Baryumsalfates  hat,  was  bei  der  grossen  Neigung  desselben, 
Fremdkörper  aufzunehmen,  nicht  ausgeschlossen  erscheinen  musste. 

Versuch  1. 

0,35  (^  AsjOg  wurden  mit  einer  solchen  Menge  titrirter  Schwefel- 
säure versetzt,  wie  sie  sich  bei  der  Oxydation  einer  entsprechenden 
Quantität  Schwefelarsens  gebildet  haben  würde. 

Die  Flüssigkeit  wurde  mit  350  cc  Wasser  verdünnt  und  durch  bcc 
verdünnte  Salzsäure  angesäuert;  zur  Fällung  wurden  1 5  cc  Chlorbaryum- 
lösuDg  (1  cc  =  0,0821  g)  verwendet. 

Der  Gehalt  der  Schwefelsäure  war  maassanalytisch  zu  0,004826  g 
H2SO4  im  Cubikcentimeter  festgestellt  worden. 

Angewendet  Gefunden 

90,1  cc  =  0,4348  g  H^SO^.  1,0334  g  BaSO^  =  0,4346  g  II^SO^. 

Versuch  2. 

Ohne  Arsensäure  unter  sonst  gleichen  Bedingungen. 

Angewendet  Gefunden 

91  cc  =  0,4391^  H2SO4.  l,0426  5rBaSO4=0,43855rH2SO4. 

90  cc  der  angewendeten  Schwefelsäure  ergaben  also: 

maassanalytisch  bestimmt:  0,4343^  H^,SO^ 
gewichtsanalytisch  mit  Zusatz  von  ASjjO-:  0,4341/;       » 
»  ohne       >         »  »        0,4337  g       » 

Die  Anwesenheit  von  Arsensäure  ist  demnach  ohne  merklichen  Ein- 
fluss  auf  die  Schwefelsäurebestimmung.  — 

Die  Ausführung  der  Schwefelbestimmungen  in  den  oben  erhaltenen 
Niederschlägen  ergab  nun  die  folgenden  Werthe: 


Ange-|l  AseSa  'oofunden':  Schwefel 


wendet 
AssOs   1  berechnet 


r     ,      I  üeber- II    d^ca     i        c        berechnet,  Ueber- 
^'^^^"^^^  ,  schuss  i'    ^^^^^  ^        aus  AS2O3I   schuss 


ff  _0  0 L-._9_.    I        9 y_ 


1.  0,2079       0,2583    '    0,2597      0,0014   '    0,7497       0,1027  I    0,1008       0,0019 

2.  0,2080       0,2584    j    0,2603      0,0019       0,7544    !"  0,10:55  '    0,1009    j  0.0026 

3.  ji  0,2147  I    0,2667    j    0,2692      0,0025       0,7765       0,li)66  |    0,1041     |  0,0025 

Wie  ersichtlich  ist  also  das  gefundene  Plus  in  dem  Schwefelnieder- 
schlage   durch  Schwefel    bedingt,    und    es  war   nun    entweder  der  freie 
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Schwefel,  wie  Bansen  empfiehlt^),  vor  dem  Trocknen,  oder  wie  Puller 
anräth,  nach  demselben  durch  Schwefelkohlenstoff  zu  extrahireu. 

Extraction  des  Schwefels. 

Von  dem  Bunsen 'sehen  Verfahren  wurde  nach  einigen  Versuchen 
abgesehen,  da  der  Schwefelkohlenstoff  das  durch  die  Wirkung  der  Luft- 
pumpe fest  zusammengeballte  Schwefelarsen  nur  wenig  zu  durchdringen 
schien,  und  trotz  zehn-  und  mehrmaligen  Anfüllens  des  Tiegels  mit  dem 
Extractionsmittel  nur  minimale  Mengen  Schwefel  (bis  0,4  mg)  ausgezogen 
wurden,  und  da  sich  ausserdem  der  Uebelstand  bemerkbar  machte,  dass 
beim  Verdrängen  des  Schwefelkohlenstoffs  durch  Alkohol  der  letztere 
trübe  durch's  Filter  ging,  eine  Beobachtung,  welche  auch  Brauner  und 
Tomlceck*)  bei  ähnlicher  Gelegenheit  gemacht  haben. 

Zum  Extrahiren  nach  dem  Trocknen  empfiehlt  es  sich,  den  Tiegel 
mit  dem  Schwefelarsen  auf  einen  zweiten  leeren  Gooch 'sehen  Tiegel  und 
beide  zusammen  in  ein  Becherglas  zu  setzen,  welches  mit  50  vc  Schwefel- 
kohlenstoff beschickt  ist.  Ein  mit  kaltem  Wasser  gefülltes  Kölbchen 
wird  auf  das  Becherglas  gestellt  und  das  Ganze  auf  ein  Wasserbad  ge- 
setzt, wobei,  sobald  der  Schwefelkohlenstoff  in's  Sieden  geräth,  das  Kölbchen, 
welches  von  Zeit  zu  Zeit  mit  frischem  Wasser  gefüllt  werden  muss,  als 
Rückflnsskühler  dient.  Der  Schwefelkohlenstoff  träufelt  in  den  ersten 
Tiegel  und  durch  den  Boden  desselben  und  den  des  zweiten  Tiegels  in 
das  Becherglas  zurück. 

Auf  diese  Weise  musste  das  immer  in  Dämpfen  siedenden  Schwefel- 
kohlenstoffs befindliche   Sulfid   rasch   und   vollständig   extrahirt  werden. 

Nichtsdestoweniger  gelang  es  aber  auch  bei  einstündiger  und  länger 
dauernder  Behandlung  nicht,  so  viel  Schwefel  auszuziehen,  als  dem  oben 
erhaltenen  Ueberschuss  entspricht,  und  der  Rückstand  ergab  immer  noch 
ein  höheres  Gewicht  als  das  berechnete. 

Auch  dieses  jetzt  noch  verbleibende  Plus  stellte  sich,  bei  der  nun 
vorgenommenen  Bestimmung  des  Schwefels  als  Baryumsulfat,  als  durch 
Schwefel  bedingt  heraus.^) 


1)  l.  c. 

2)  Monatsliefte  f.  Chemie  1S87,  S.  607;  diese  Zeitschrift  27,  508. 

8)  Das  Schwetelarsen  wurde  vor  und  nach  der  Extraction  gewogen,  als 
Controle  der  zum  Extrahiren  benutzte  Schwefelkohlenstoff  in  einer  gewogenen 
Platinschale  verdampft  und  so  die  Menge  des  gelösten  Schwefels  ermittelt. 


g^ewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Arsens. 
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®  O 

a 


Fällnngs- 
flüsdigkeit 


I 


cc 


Behand- 
lung 


H2S-Nieder-   ,4 

o  'S 


Tor 
dor  Ex 


schlag 

nach 
der  Ex- 


AP2S8 


tl^! 


eCD 


•800 

traction.traction  ';> 


ö' 


s 

g 


0    OD 


1.  0,2240 

2.  1 0.2117 
8.  1 0,2286 
4.11 0.2412 
5.  II  0,2433 
6.11 0,2301 


200  aq.  100  HCl  il>/jSt.H2S'l  0,2807|0,2796   0,0010 


do. 
do. 
do. 
do. 
do. 


do.  !|  0,264510,2638  !  0,0009 
do.  '  0,28610.2852  !i0,()0 11 
do.  jl  0,3019  0,3012  |i  0,0010 
do.  ||0,3042|0,3037;' 0,0006 
do.  1  StCOg  0,2876:0,2868 ''  0,0008 

!      il 


0,2796 
0,2638| 
0.2852' 
0,30121 
0,3037 
0,2868 


0,2783 
0.2630 
0,2840 
0,2997 
0,3023 
0,2859 


0,0013 
0,0008 
0,0012 
0,0015 
0,0014 
0,0009 


5. 
6. 


Schwefel    im    extrahirten    A«2S8 


BaS04 
9 


S 
9 


berechnet  aus  k^iO^ 
9 


Ueberschuss 
9 


0,8734    I    0,1199 
0,8220       0,1128 


0,1180 
0,1116 


0,0019 
0,0012 


Die  Ergebnisse  dieser  Versuche  zeigen,  dass  die  Extraction  des 
Schwefels  durch  Schwefelkohlenstoff  unvollständig  ist. 

Wäre  nun  der  Ueberschuss  im  Gewichte  des  Niederschlages  wirklich 
durch  freien  Schwefel  verursacht,  so  ist  nicht  einzusehen,  weshalb  der- 
selbe nicht  durch  siedenden  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen  werden  sollte. 
Als  einzige  Erklärung  dafür  bliebe  die  Annahme,  dass  der  Niederschlag 
so  compact  wäre,  dass  er  vom  Extractionsmittel  nicht  vollständig  durch- 
drangen würde.  Das  erscheint  aber  bei  der  oben  beschriebenen  Extractions- 
weise  recht  unwahrscheinlich;  viel  mehr  für  sich  hat  die  im  folgenden 
Abschnitt  ausführlicher  begründete  Annahme,  dass  der  vom  Schwefel- 
kohlenstoff nicht  extrahirbare  Schwefel  gar  nicht  als  solcher,  sondern  als 
Schwefelwasserstoff  im  Schwefelarsen  vorhanden  ist,  das  heisst,  dass 
dieses  etwas   beim  Trocknen   nicht  zersetztes  Arsensulfliydrat  ^)  enthält. 

1)  Eine  Stütze  findet  diese  Annahme  in  einer  Beobachtung,  welche  Nilson 
(Journal  f.  prakt.  Chemie  14,  145)  bei  seinen  ausführlichen  Arbeiten  über  Schwefel- 
arsenverbindangen  machte. 

Er  schreibt  darüber:  „Der  Gehalt  an  freiem  Schwefel  des  Pentasulfids  konnte 
AOB  keiner  anderen  Ursache  hergeleitet  werden,  als  dass  dasselbe  ursprünglich  in 
Verbindung  mit  Schwefelwasserstoff  als  Sulfhydrat  gefällt  war  .  .  .  .  ,  welches 
nachher  in  Berührung  mit  Luft  beim  Trocknen  eine  vollständige  oder  beinahe 
ToUst&ndige  Zerlegung  erlitten  hatte*  und  a.  a.  0.  S.  150  „das  Sulfid  behält 
nfimliöh  hartnäckig  etwas  Schwefelwasserstoff"  .... 
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Gehalt  des  Arsentrisulfids  an  Schwefelwasserstoff. 

Obgleich  die  Eigenschaft  des  Arsentrisulfids,  infolge  hartnäckigen 
Festhaltens  von  Schwefelwasserstoff,  ein  geringes  Plus  zu  ergeben,  für 
die  Brauchbarkeit  der  Arsentrisulfid-Methode  kaum  schwer  in's  Gewicht 
fallen  wird,  so  kommt  sie  doch  in  anderer  Hinsicht  in  Betracht. 

Bestimmung  von  Arsentrisulfid  nach  Classennnd  Ludwig. 

C lassen  und  Ludwig^)  bedienen  sich  zur  Trennung  des  Arsens 
von  Antimon  und  Zinn  der  Fischer  'sehen  Methode  des  Abdestillirens 
von  Arsen  mit  Eisenchlorür  und  Salzsäure  und  wollen  das  im  Destillat 
befindliche  Arsen  in  folgender  Weise  bestimmen: 

Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wird  die  Luft  aus  der  Flüssig- 
keit durch  einen  starken  Kohlensäurestrom  vollständig  ausgetrieben,  dann 
das  Arsen  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  dessen  üeberschuss  wieder 
durch  Kohlensäure  vertrieben,  bis  ein  mit  Bleiacetat  getränktes  Papier 
durch  die  austretenden  Gase  nicht  mehr  gebräunt  wird. 

Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  wird  die  klare  Flüssigkeit 
abgehebert,  das  in  der  stark  salzsauren  Flüssigkeit  zurückbleibende 
Schwefelarsen  durch  Ammoniak  in  Lösung  gebracht  und  darauf  mit 
überschüssigem  Wasserstoffhyperoxyd  gekocht.  Die  dabei  gebildete  Schwefel- 
säure wird  nach  dem  Ansäuern  als  Baryumsulfat  bestimmt  und  daraus 
die  Menge  des  Trisulfides,  beziehungsweise  Arsens,  berechnet. 

Wenn  nun  schon  getrocknetes  Trisultid  Schwefelwasserstoff  zurück- 
hält, so  musste  man  erwarten,  dass  dies  noch  in  viel  höherem  Maasse 
bei  dem  feuchten  Körper  der  Fall  sein  würde,  und  dass  also  die  auf 
den  ersten  Blick  recht  empfehlenswerth  erscheinende  Methode  von  C lassen 
und  Ludwig  eine  nicht  berücksichtigte  Fehlerquelle  einschliesse. 

um  dies  festzustellen,  wurden  abgewogene  Mengen  reiner  arseniger 
Säure  wie  früher  gelöst,  die  Lösung  auf  300 — 400  cc  verdünnt,  mit  100  cc 
Salzsäure  angesäuert,  1  —  l^/g  Stunden  Kohlensäure  eingeleitet,  dann  das 
Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  letzterer  durch  Kohlensäure 
so  vollständig  verdrängt,  dass  die  Flüssigkeit  (nicht  allein  die  austretenden 
Gase)  Bleiacetatpapier  nicht  mehr  bräunte,  also  genau  so  verfahren,  wie 
von  C 1  a  s  s  e  n  und  Ludwig  angegeben. 

Nun  wurde  jedoch,  anstatt  direct  mit  Ammoniak  und  Wasserstoff- 
hyperoxyd  zu  oxydiren,    der   Niederschlag   abfiltrirt,   gut    ausgewaschen 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18, 1112;  diese  Zeitschrift  86, 106. 
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and  in  dem  zur  Fällung  benutzten  Becherglase,  in  welchem  auf  diese 
Weise  die  fest  haftenden  Theilchen  von  Arsentrisulöd  verbleiben  durften, 
mitsammt  dem  Filter^)  durch  rauchende  Salpetersäure  oxydirt.  Durch 
mehrmaliges  Eindampfen  mit  Salzsäure  wurde  wieder  die  Salpetersäure 
aus  der  Lösung  entfernt  und  dann  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum 
gefällt: 


Angewendet 

Gefunden 

Berechneti 

S-Ueberschuss 

AfbOs 

BaS04 

S 

S 

1 

1. 

1 

9 

9 

1 

9^ 

9 
0,1406 

y 

0,0076 

Procente 

,     0,2900 

r 

1,0793      0,1482 

5,4 

2.  1,     0.7393     ] 

2,6966 

0,3703 

0,3584 

0,0119 

3,3 

3. 

0,8335 

3,0707 

0,4216 

0,4041 

0,0175 

4,3 

Das  Einleiten  von  Kohlensäure  vor  der  Fällung  hat  keinen  wesent- 
lichen Einfluss  auf  die  Menge  des  überschüssigen  Schwefels,  wie  folgende 
Versuche,  bei  denen  es  unterblieb,  zeigen: 


4. 
5. 
6. 


Angewendet 

AS2O3 
9 

Gefun 

BaS04 
9 

den 
S 
9 

0,1427 
0,1424 
0,1385 

Berechnet 
S 
9 

S-Uebe 
9 

1 
0,2790 
0,2731 
0,2705 

1,0393 
1,0374 
1,0086 

0,1353 
0,1324 
0,1311 

0,0074 
0,0100 
0,0074 

Procente 

5,5 

7,6 
5,6 


Vergleicht  man  nun  die  obigen  Schwefelbestimmungen  im  ungetrock- 
neten  mit  den  früher  (S.  525)  im  getrockneten  Schwefelarsen  ausgeführten^ 
so  ist  ersichtlich,  dass  in  der  That  der  hier  gefundene  Schwefelüber- 
schuss  weit  grösser  ist  als  im  zweiten  Falle. 


Ueberschuss  des  Schwefels  in  Procenten 


Vor  dem  Trocknen:    3,3.  4,3.  5,4.  5,5.  5,6.  7,6. 
Nach  dem  Trocknen:    1,0.  2,5.  2,6. 


Durchschnitt 

5,3 
•^  3 


Ist  nun  die  einfache  Erklärung  für  diese  Thatsache,  dass  das  frisch 
gefällte  Arsentrisulfid  Sulfhydrat  enthält,  und  dass  letzteres  sich  beim 
Trocknen    (nicht    vollständig   aber    theihveisej    zersetzt,  richtig,  so  muss 


J)  Bei  Nr.  5  und  6  wurde  der  Go  och 'sehe  Tiegel  verwendet. 
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der  bei  der  Zersetzung  entweichende  Schwefelwasserstoff  sich  nachweisen 
lassen. 

Dies  geschah  in  folgenden  Versuchen: 

Versuch  1. 

Aus  0,3^  AS2O3  wurde  in  gewöhnlicher  Weise  das  Sulfid  ge^lt, 
ausgewaschen,  vom  Filter  in  ein  Schiffchen  gebracht  und  in  einer  Glas- 
röhre im  Luftbade  unter  Durchleiten  von  trockener  Luft  bei  100 — 103*^ 
getrocknet.  Die  entweichenden  Dämpfe  traten  in  eine  mit  einer  Lösung 
von  Brom  in  Bromkalium  beschickte  Vorlage. 

Nach  4  stündigem  Trocknen  wurde  der  Inhalt  der  Vorlage  zur  Ver- 
treibung des  Broms  eingedampft  und  durch  Fällung  mit  Chlorbaryum 
gefunden  0,0155^  BaSO^  =  0,0020^  S. 

Es  war  also  eine  beträchtliche  Menge  Schwefelwasserstoff  entwichen. 

Versuch  2. 

Bei  diesem  mit  einer  gleichen  Menge  Arsentrisulfid  durchgeführten 
Versuch  wurde  das  Schiffchen  mit  seinem  Inhalt  erst  einige  Zeit  auf 
dem  Wasserbade  vorgetrocknet  ^)  und  dann  1  ^/g  Stunden,  wie  oben  be- 
schrieben, weiter  behandelt.  Jetzt  wurde,  wie  zu  erwarten,  weniger 
Schwefel  gefunden,  nämlich 

0,0038^  Ba  80^  =  0,0005^  S 
und  nach  weiteren  3  Stunden  noch 

0,0034^  BaS04  =  0,0005^  S, 
wodurch  sich  zeigt,  wie  fest  der  Schwefelwasserstoff  gebunden  ist. 

Aus  den  mitgetheilten  Ergebnissen  geht  demnach  hervor,  dass  das 
Arsentrisulfid  Sulfhydrat  enthält,  welches  zum  Theil  beim  Trocknen  be- 
ständig ist,  zum  Theil  aber  zersetzt  wird: 

2  As  (SH)3  =  As.  S3  -f-  3  Hj,  S. 
Von    diesem  Schwefelwasserstoff  entweicht    ein  Theil,    ein   anderer 
wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt: 

HjS  +  O  =  H20-f  S 
und  der   dabei  entstehende   freie  Schwefel  ist  durch  Schwefelkohlenstoff 
extrahirbar. 


1)  Ein  mit  Bleiacetat  getränktes  Papier  bräunt  sich,  wenn  es  längere  Zeit 
mit  den  vom  Schwefelarsen  aufsteigenden  Dämpfen  in  Berührung  bleibt.  S.  a. 
Wilson  1   c. 
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Die  Methode  von  C lassen  und  Ludwig  zur  Bestiromiing  des 
Schwefelarsens  ist  daher  nicht  hranchhar. 

Fragt  man  sich  nach  dem  Grande,  weswegen  die  Resultate  der  ge- 
nannten Forscher  mit  den  berechneten  Werthen  übereinstimmen,  so  mnss 
man  zu  dem  Schlüsse  kommen,  dass  sich  mehrere  Fehlerquellen  compensirten, 
indem,  auf  hier  nicht  zu  untersuchende  Weise,  ein  Arsenverlast  eintrat, 
der  durch  den  Schwefelüberschuss  ausgeglichen  wurde.  — 

Das  Arbeiten  mit  dem  Gooch 'sehen  Tiegel  hatte  sich  im  Vorigen 
als  guter  Ausweg  zur  Vermeidung  des  Wagens  auf  dem  Filter  gezeigt. 

Es  blieb  jetzt  noch  die  erwähnte 

Bestimmung  des  Arsentrisulfids  nach  Mohr 

durch  Lösen  desselben  in  Ammoniak  und  Eindampfen  zu  prflfen. 

Das  wie  früher  gefällte,  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction 
mit  Wasser  ausgewaschene  Schwefelarsen  wurde  mittelst  Ammoniaks 
vom  Filter  gelöst,  und  die  Lösung  in  einem  grossen  gewogenen  Por- 
zellantiegel auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Dies  lässt  sich 
jedoch  nicht  glatt  bewerkstelligen,  da  sich  bald  an  der  Oberfläche  eine 
das  Eindampfen  verhindernde  Haut  bildet,  welche  nur  durch  fortwährendes 
Umrühren  mit  einem  kleinen  gewogenen  Glasstabe  zerstört  werden  kann. 

Nach  dem  Eindampfen  wurde  im  Luftbade  bei  105—110^  und 
zwar  jedesmal  1 — 1^2  Stunden  getrocknet. 

1.  Angewendet  0,2070  g  AsjOg 

1.  Wägung   0,2582^  AsjSj.     Berechnet  0,2572^  AS2S3 


2. 

» 

0,2553 

3. 

> 

0,2548 

4. 

» 

0,2541 

0. 

» 

0,2531 

6. 

» 

0,2523 

7. 

» 

0,2521 

2.  Angewendet  0,1307  ^r  As^Oj 

1.  Wägung  0,1629^  ASjSj.     Berechnet  0,1624^  As^S^ 

2.  >  0,1616»      « 

3.  »  0,1603»      * 

4.  »  0,1592»      * 

5.  »  0,1590»       * 

Das  Schwefelarseu  zeigte  demnach  hier  ein  ganz  anderes  Verhalten 

als  beim  Trocknen  im  G 00 ch 'sehen  Tiegel. 
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Während  es  in  demselben  meistens  schon  nach  dem  ersten  Trocknen 
gewichtsconstant  ist,  nimmt  hier  das  Gewicht  fortwährend  ab,  was  nur 
durch  eine  Oxydation  veranlasst  sein  kann.  Hierauf  deutet  auch  ein 
beim  Trocknen  auftretender  schwacher   Geruch   nach  schwefliger  Säure. 

Im  Gooc haschen  Tiegel  sind  die  Verhältnisse  für  eine  Oxydation 
nicht  günstig,  weil  der  Niederschlag  in  cx)mpacten  Stücken  am  Tiegel- 
boden liegt,  während  hier  beim  Verdampfen  des  Lösungsmittels  das 
Schwefelarsen  sich  in  feinster  Vertheilung  an  den  Wänden  des  Tiegels 
absetzt  und  so  der  Luft  eine  ausserordentlich  grosse  Oberfläche  darbietet  *). 
Mohr,  der  anscheinend  den  Niederschlag  nur  einmal  trocknete,  findet 
zwar  in  einem  von  zwei  Versuchen  den  richtigen  Werth.  Die  in  den 
oben  angegebenen  Versuchen  erhaltenen  Resultate  zeigen  aber,  dass  bei 
einer  Wiederholung  der  ersten  Wägung,  welche  beim  Arbeiten  mit  un- 
bekannten Mengen  Substanz  stets  nöthig  ist,  unrichtige  Werthe  erhalten 
werden,  und  dass  deshalb  M  o  h  r  's  Vorschlag,  abgesehen  von  den  Schwierig- 
keiten, die  das  Eindampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  verursacht,  zu 
verwerfen  ist.^)  — 

Bei  mineralanalytischen  Arbeiten  pflegt  man  die  directe  Wägung 
des  Schwefelarsens  meistens  zu  umgehen.     Man  wendet  dort*)  die 

Ueberführung  von  Schwefelarsen   in  Arsensäure  und  Be- 
stimmung dieser  als  Magnesiumpyroarseniat 

an,   weil   man   meistentheils   mit   Arsensäure   enthaltenden  Lösungen  zu 
thun  hat.     Zwar  ist  die  von  Bunsen^)  vorgeschlagene  Bestimmung  des 


1)  Nilson  machte  (Jouni.  f  prak.  Chemie  14,  152)  beim  Trocknen  von 
Arsenpentasulfid  bei  100 <^  eine  ähnliche  Beobachtung:  „Sein  Gewicht  wurde  hier- 
bei nicht  constant  und  nahm  unaufhörlich  ab;  es  zeigte  sich,  daas  das  Sulfid  bei 
dieser  Temperatur  eine  Oxydation  erlitten  und  sich  mit  arseniger  Säure  bedeckt 
hatte  .  .  .  Ausserdem  zeigt  Arsentrisulfid  leicht  constantes  Gewicht  .  .  .,  mehr- 
mals ist  es  jedoch  eingetroffen,  dass  auch  dieses  bei  andauerndem  Trocknen  bei 
genannter  Temperatur  einer  Oxydation  unterlag." 

2j  Es  liegt  nahe,  wegen  dieser  Schwierigkeiten  die  Hauptmenge  des  Arsens 
mit  Wasser  in  einen  Tiegel  zu  spülen,  nur  den  kleinen  Rest  vom  Filter  mit 
Hülfe  von  Ammoniak  in  einen  zweiten  Tiegel  zu  bringen  und  beides  für  sich  zu 
behandeln.  Dabei  zersetzt  sich  jedoch  dasTrisulfid:  As2S3-|-3H20  =  As203+3HgS. 

Von  dieser  Reaction  machen  Clerraont  und  Frommel  (Comptes  rendus 
86,  826)  zur  Trennung  des  Arsens  von  Antimon  und  Zinn  Gebrauch.  Vergl.  auch 
Lesser,  Inaugural-Dissert.    Berlin  1886;  diese  Zeitschrift  27,  218. 

3)  S.  Rammeisberg  quantitative  Anal.    4   Aufl ,  S.  90. 

4)  Liebig's  Annalen  192,  305. 
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Arsens  als  Arsenpentasnlfid  von  LeRoyMc.  Cay^),  Brauner  und 
Tomlcek^,  Thiele^),  Neher*)  u.  a.  geprüft  und  modificirt  worden, 
aber  die  von  diesen  Autoren  vorgeschriebenen  Bedingungen,  welche  ein- 
zuhalten sind,  um  eine  Reduction  der  Arsensäure  und  die  dadurch  be- 
dingte Fällung  von  Arsentrisullid  zu  vermeiden,  sind  so  subtil  und  theil- 
weise  einander  widersprechend,  dass  sie  nicht  sehr  einladend  erscheinen. 

Neher  schreibt  zum  Beispiel  vor,  die  Fällung  in  stark  salzsaurer 
Lösung  in  der  Kälte  zu  bewerkstelligen,  während  Thiele  feststellt,  dass 
dabei  ein  Gemenge  von  Arsehtrisulfid  und  Arsenpentasnlfid  ausfalle.  Will 
man  dagegen,  wie  Thiele  wünscht,  in  der  Wärme  fällen,  so  soll  sich 
nach  Neher  Arsenchlorür  verflüchtigen. 

Eine  Prüfung  der  gebräuchlichen  Methode  ergab  nun,  dass  in  der 
arsensauren  Ammonmagnesia ,  welche  aus  der  durch  Oxydation  des 
Schwefelarsens  mittelst  Salpetersäure  erhaltenen  Lösung  gefällt  ist,  er- 
bebliche Mengen  Schwefelsäure  vorhanden  sind,  und  dass  überhaupt  in 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  gefällte  arsensaure  Ammonmagnesia  regel- 
mässig Schwefelsäure,  beziehungsweise  basisch  schwefelsaure  Magnesia 
enthält,  eine  Thatsache,  auf  welche  merkwürdiger  Weise  in  analytischen 
Lehrbüchern,  wie  Fresenius,  Rose-Finkener,  Rammeisberg, 
nicht  hingewiesen  wird. 

Pull  er  ^)  erwähnt  zwar,  dass  bei  Anwendung  von  schwefelsaurer 
Magnesiamischung  als  Fällungsmittel  basisch  schwefelsaure  Magnesia  in 
den  Niederschlag  eingeht,  meint  aber,  wie  an  früherer  Stelle^)  bereits 
erwähnt  wurde,  >dass  sich  die  Fehler,  die  das  Mitausfallen  basischen 
JÜagnesiumsulfats  und  die  Löslichkeit  der  arsensauren  Ammonmagnesia 
bewirken,  fast  gegenseitig  aufheben«.^) 


1)  Chem.  News  66.  262. 

2)  Monatshefte  f.  Chemie  1887,  S.  609;  diese  Zeitschrift  27,  508. 
3}  Liebig's  Annalen  265,  55. 

4)  Diese  Zeitschrift  82,  45. 
6)  Diese  Zeitschrift  10,  45. 

6)  S.  506. 

7)  Kissel  (Diese  Zeitschrift  8,  165)  stellte  bei  der  Anwendung  von  schwefel- 
saurer Magnesiamischung  stets  die  Anwesenheit  von  Magnesiamsulfat  in  der  phos- 
phorsauren  Ammonmagnesia  fest,  erhielt  aber  wie  Puller  richtige  Resultate,  weil 
phosphorsaure  Ammonmagnesia  in  Lösung  blieb.  Märcker  dagegen  (Diese  Zeit« 
Schrift  12,  239)  fand  bei  der  gleichen  Bestimmung  ein  Plus  von  II/2  Procent, 
welches  durch  Anwendung  von  Chlormagnesiummischung  vermieden  wurde. 
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Im  ersten  Theile  dieser  Arbeit  sind  Dun  Mittel  and  Wege  ao- 
gegeben,  wie  die  vollstlindigc  Abscheidung  der  arsensanren  Ammou- 
mognesia  za  bewerkstelligen  ist.  Der  durch  das  Ausfallen  von  basischem 
Magnesium snifat  veranlasste  Fehler  wOrde  dabei  nicht  compensirt  «erden, 
nnd  da  sich  bei  der  Oxydation  von  Schwefelarsen  stets  Schwefelsäure 
bildet,  welche  nicht  fortzuschaffen  ist,  so  wurde  zunächst 

der  Einfluss  wechselnder   Schwefels&ure-Mengcn   bei 
gleicher  Concentration  der  Arscnsänrelü^ung 
festgestellt. 

Zu  den  Versuchen  wurde  eine  Arsen säurctösnng  verwendet,  welche 
0,00871  ff  AsjOj  im  Cubikcentimeter  enthielt.  Die  Concentration  der 
Fällungsflassigkeit  wurde  so  gewählt,  dass  As^  O5  +  H,  SO^  +  H^  0  lOOcc 
betrugen.  Zur  Fallung  wurden  wieder  (vergl.  S.  511  ff.)  15— 20  cc 
Ammoniak,  20  cc  Magnesiamischnng  und  35  cc  Alkohol  gebraucht. 

Nach  zweitägigem  Stehen  wurde  der  Niederschlag  abfiltrirt,  im 
Göoch 'sehen  Tiegel  alsMgjAs^O,  bestimmt,  in  Salzsänre  aufgelöst  nnd 
die  mitansgefallene  Schwefelsaurem  enge  durch  Chlorbaryum  ermittelt. 
Ihr  Betrag,  von  der  pyroarsensaaren  Magnesia  abgezogen,  ergab  die 
Quantität  der  mit  Schwefelsäure  verbundenen  Magnesia. 


I  «  ^<    Angewendet 

_L  " J. - -..„.- ._,.^,_,,„^^.„._.,^ 

')  1:3  I  39,91  I0,;i476'i  0,4802  |j0,4685'!  0,0117  j  2,49 1: 0,0185  |  0,0064;!  0.0053 

'll:5  il  40,1      0,3492,  0,4788  0,4707  0,0081:  l,72!jO,OI27  1 0,0044lo,0037 

ia:10|:  40,19  Ic-SÖOl"  0,4817  0,47I9'!0,0098;  S.OSj'O.OlS»  0,0O53l'0.004ä 

Il :  20|[  40,16  I  0,34Ö8|  0,4833  10.4715  0,0118  !  2.51  |0,0205  I  0.0070:  0,0048 


')  Zufällig'iT  Weise  geschah  bei  Versuch  I  rter  Alkohol-Znsati  im  Gfegen- 
satx  zu  den  Versuchen  2 — 4  vor  der  Fällung  mit  Magnesium iBchmig,  and  es  ist 
nicht  unwahrscheinlich,  dass  dadurch  die  stiirkere  Äbscheidang  ron  basisch 
schwefcisauver  Magnesia  veranlasst  ist.  Aehnliche  Erfahrungen  hat  man  be- 
zQglich  des  Ammoniak iDsaties  bei  der  Phosphorsänrefällnng  gemacht. 


Pi 

1  Ueberschnas 

I-* 

S-^s 

|l:t- 

l-J'l      MgSO, 

B.BO,  =  SO, 

II! 

ssl 

1  reehMt ,  p«- 

9 

9    '1    9     leent 

,    1    S 

9 
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In  der  folgenden  Tabelle  sind  der  grösseren  Uebersichtlichkeit  wegett 
die  für  eine  Vergleichung  der  Resultate  unwesentlichen  Zahlen  fortgelassen 
und  Berechnungen  des  Atomverhältnisses  der  ausgefallenen  schwefelsauren 
Magnesia  angefügt.^) 


Verhältniss 

von 
A8206:H2S04 

Uebergewi 
Mg2A 

9 

icht  von 
S2O7 

Pro- 
cente  ! 

2,49 

Verhältniss  von  MgO :  SO3  im  aus- 
gefallenen Magnesiumsulfat 

^^^•^^»                Atomverhaltniss 
g                           MgO:SOs 

II 
1.          1:3 

0,0117 

0,0053 : 0,0064 

13,25 : 8 
1,66 : 1 

2.! 

1 

1:5 

0,0081 

1,72 

0,0037 : 0,0044 

9,25 : 5,5 
1,68 : 1 

3. 

1:10 

0,0098 

2,08 

0,0045 : 0,0053 

11,25:6,68 
1,70 : 1 

4. 

1:20 

0,0118 

2.51 

1 

0,0048 : 0,0070 

12      : 8,75 
1,37 : 1 

Die  in  genau  gleicher  Weise  ausgeführten  Versuche  2,  3,  4  zeigen 
eine  mit  wachsender  Schwefelsäuremenge  zunehmende  Menge  basischen 
Sulfates  in  der  pyroarsensauren  Magnesia. 

Ausserhalb  der  Reihe  steht  der  unter  etwas  veränderten  Bedingungen  *) 
ausgeführte  Versuch  1,  bei  dem,  trotz  der  Anwesenheit  einer  viel  ge- 
ringeren Menge  Schwefelsäure  als  im  Versuch  4,  das  üebergewicht  das 
gleiche  ist,  wie  dort. 

Aus  dem  Atomverhältnisse  des  ausfallenden  Magnesiumsulfats  geht 
hervor,  dass  eine  basische  Verbindung  vorliegt,  in  der  wechselnde  Mengen 
Basis  und  Säure  vorhanden  sind. 

Die  Versuche  1 — 3  geben  sehr  gut  unter  einander  stimmende  Zahlen 
für  das  Verhältniss 

von  ....   MgO  :  SO3  =  5  :  3 
Versuch  4  aber 4:3 

Die  durch  das  Mitausfallen  von  basischem  Magnesiumsulfat  verursachte 
Fehlerquelle   darf  also  bei  der  Ueberführung  des  Sulfids  in  Asg  O5  und 


1)  Die  Differenzen  der  angewendeten  Arsensäuremengen  sind  so  gering, 
dass  eine  Umrechnung  auf  gleiche  Quantitäten  keinen  für  diese  Zusammenstellung 
merkbaren  Unterschied  gibt. 

*)  Vergl.  die  Anmerkung  1,  Seite  534. 
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Fällung  des  Arsens  als  arsensaure  Ammonmagnesia  keineswegs  vernach- 
lässigt werden. 

Um  die  für  die  Fällung  günstigsten  Bedingungen  zu  ermitteln,  wurde 
nunmehr  der 

Einfluss  der  Concentra tion  auf  das  Mitfallen 

von  Schwefelsäure 
festgestellt. 

Versuch  1. 

0,32^  AsgOg  wurden  wie  gewöhnlich  zu  Arsensäure  oxydirt,  in 
60  cc  Wasser  gelöst,  mit  5  Molecülen  (2,7  cc  verdünnte)  Schwefelsäure, 
6  cc  Ammoniak,  20  cc  Magnesiamischung  und  V3  Vol.  Alkohol  versetzt  und 
der  Niederschlag  nach  48  Stunden  abfiltrirt.  Derselbe  wurde  bis  zum 
Verschwinden  der  Chlorreaction  ausgewaschen,  in  5  cc  verdünnter  Salz- 
säure gelöst,  die  Lösung  mit  50  cc  Wasser  versetzt  und  die  arsensaure 
Ammonmagnesia  durch  10  cc  Ammoniak  wieder  ausgefällt.  Dann  wurden 
noch  2  cc  Magnesiamischung  und  Vs  ^o^-  Alkohol  zugefügt  und  der 
Niederschlag  nach  48  Stunden  liltrirt  und  ausgewaschen.  Derselbe  ent- 
hielt noch  eine  kleine  Menge  Schwefelsäure.  £s  genügte  also  bei  der 
angewendeten  Concentration  selbst  eine  zweimalige  Fällung  nicht,  um 
die  arsensaure  Ammonmagnesia  frei  von  Magnesiumsulfat  zu  erhalten, 
woraus  hervorgeht,  dass  selbst  äusserst  geringe  Mengen  Schwefelsäure  — 
nach  den  Ergebnissen  der  früheren  Versuche  konnte  bei  der  zweiten 
Fällung  kaum  mehr  als  ein  Centigramm  zugegen  sein,  —  ausreichen, 
um  eine  Verunreinigung  des  Niederschlages  herbeizuführen. 

Versuch  2. 

Als  unter  im  Uebrigen  gleichen  Bedingungen  100  statt  50  cc  Wasser 
angewendet  wurden,  hatte  sich  bei  der  zweiten  Fällung  der  Niederschlag 
nach  48  stündigem  Stehen  zwar  noch  nicht  gut  abgesetzt,  aber  die  Aus- 
fällung war  vollständig,  da  das  Filtrat,  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefel- 
wasserstoff unter  Druck  behandelt,  kein  Schwefelarsen  ausschied. 

Der  Niederschlag  war  vollständig  schwefelsäurefrei. 

Versuch  3 

ergab,  dass  bei  Anwendung  von  200  cc  Wasser  die,  nicht  wie  sonst  fein 
krystallinische,  sondern  aus  grossen  blätterigen  Krystallen  bestehende 
arsensaure  Ammonmagnesia  unvollständig  ausüel  und  trotzdem  erhebliche 
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Mengen  Schwefelsäure  enthielt,  dass  also  die  grössere  Verdünnung  nicht 
günstig  wirkt. 

Es  empüehlt  sich  deshalb  eine  stärkere  Concentration  anzuwenden 
und  die  doppelte  Fällung  beizubehalten. 

Als  man  den  Alkoholzusatz  unterliess,  um  so  vielleicht  das  Mit- 
ausfallen  von  Magnesiumsulfat  zu  verhindern,  zeigte  sich  bei  einer  Wieder- 
holung der  drei  Versuche,  dass  nach  48  stündigem  Stehen  noch  sämmt- 
liche  Filtrate  Arsen  enthielten  und  nichtsdestoweniger  in  den  Nieder- 
schlägen Schwefelsäure  vorhanden  war,  dass  also  das  Fortlassen  des 
Alkohols  eine  Verschlechterung  bedeuten  würde. 

Als  die  günstigsten  Bedingungen  für  die  Arsensäurefällung  aus 
oxydirtem  Schwefelarsen  hatten  sich  somit  die  des  Versuches  2  erwiesen. 

Eine  quantitative  Durchführung  desselben  ergab: 

Angewendet;  0,3001^  As^Og  welche,  wie  früher,  oxydirt,  mit  der 
entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  versetzt  und  gefällt  wurden. 

Als  Resultat  der  zweiten  Fällung  wurde  gefunden 
0,4705^  MggASjO^  =  0,3005  <7  AS2O3 
Ueberschuss  0,0004^  =  0,13  Procent. 

Die  pyroarsensaure  Magnesia  enthielt  noch  eine  bestimmbare  Menge 
Schwefelsäure,  nämlich 

0,0012^  BaSO^  =  0,0004  ^  SO3. 

Dieser  geringe  Ueberschuss  übersteigt  jedoch  nicht  die  Grösse  der 
gewöhnlichen  Versuchsfehler. 

Im  Filtrat  der  zweiten  Fällung  wurde  diejenige  Schwefelsäuremenge 
ermittelt,  welche  bei  der  ersten  Fällung  in  den  Niederschlag  ein- 
gegangen war. 

Gefunden  0,0206^  BaS04  =  0,0070^  SO3. 

Nimmt  man  an,  diese  Schwefelsäure  sei  mit  Magnesia  im  Verhältniss 
von  Mg  0  :  SO3  =  5:3^)  verbunden  gewesen,  so  beträgt  die  Menge  der 
Magnesia  nach  der  Proportion 

X  :  0,0070  =  200  :  240 

x  =  0,0058^  MgO 
und   die  Gesammtmenge   des  basischen  Magnesiumsulfats  0,0128^,   was 
bei  0,4699^  berechneter  pyroarsensaurer   Magnesia   einem   Fehler   von 
2,72   Procent   gleichkommt,    der  durch  die  doppelte  Fällung  vermieden 
wurde. 


1)  Vergl.  S.  535. 
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Bei  vielen  ähnlichen  unter  den  obigen  Versachsbedingangen  aus- 
geführten Arsensäurebestimmungen  waren  nur  in  den  allerseltensten  FälleD 
Spuren  von  Schwefelsäure  in  dem  bei  der  zweiten  Fällung  erhaltenen 
Niederschlage  nachzuweisen. 

Aus  den  angestellten  Versuchen  ergibt  sich  Folgendes: 

1.  Die  geringe  Menge  Schwefelsäure,  welche  sich  bei  der  Oxydation 
von  As,  S3  beziehungsweise  As,  S5  bildet,  genügt,  um  das  Eingehen  von 
basisch  schwefelsaurer  Magnesia  in  die  arsensaure  Ammonmagnesia  und 
dadurch  einen  Fehler  zu  veranlassen,  dessen  Grösse  von  den  Versuchs- 
bedingungen abhängt. 

2.  Die  Zusammensetzung  des  in  den  Niederschlag  eingehenden 
basischen  Magnesiumsulfats  ist  ebenfalls  von  den  Versuchsbedingungen 
abhängig. 

Das  Verhältniss  MgO :  SO3  =  5:3  herrscht  vor. 

3.  Die  Verunreinigung  der  arsensauren  Ammonmagnesia  durch 
basisches  Magnesiumsulfat  ist  nur  durch  eine  doppelte  Fällung  zu  ver- 
meiden. 

4.  Die  Concentration  der  Fällungsflüssigkeit,  vornehmlich  bei  der 
zweiten  Fällung,  darf  nicht  zu  gross  sein  und  wird  vortheilhaft  so  ge- 
wählt, dass  0,1/7  ASjOg  in  etwa  30  cc  Wasser  gelöst  ist. 

5.  Bei  beiden  Fällungen  ist  ein  Alkoholzusatz  von  V3  Volum  der 
Fällungsflüssigkeit  angebracht,  weil  dadurch  eine  vollständige  Abscheidung 
der  arsensauren  Ammonmagnesia  gesichert  wird.  — 

Eine  von  H.  Bäckström  ^)  kürzlich  empfohlene  Methode,  welche  die 

Ueberführung  des  Arsensulfids  mittelst  Salpetersäure  in 
Arsensäure  und  die  directe  Wägung  derselben. 

bezweckt,  schien  geeignet  zu  sein,  den  oben  geschilderten  Schwierigkeiten 
aus  dem  Wege  zu  gehen. 

Das  Schwefelarsen  soll  durch  Salpetersäure  zu  Arsensänre  und 
Schwefelsäure  oxydirt,  die  Schwefelsäure  nach  dem  Eindampfen  der 
Lösung  in  einem  Platintiegel  verjagt  und  das  zurückbleibende  Arsen- 
pentoxyd  direct  gewogen  werden. 

Ein  gleicher  Vorschlag  ist  bereits,  was  Bäckström  entgangen, 
1877  von  V.  C.  Vaughan   und  S.  T.  Douglass^J  gemacht  worden, 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  663. 

2)  ITie  American  Chemist.  VII.  348. 
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mit   dem   einzigen  Unterschiede,   dass   Bäckström   die   Schwefelsäure 
über  freier  Flamme  vertreibt,    während  Vaughan  und  Douglass  zu 

4 

dem  gleichen  Zwecke  ein  Sandbad  benutzen. 

Versuch  1. 

Um  zuerst  festzustellen,  wie  sich  reine  Arsensäure  beim  Erhitzen 
unter  den  von  Bäckström  angegebenen  Bedingungen  verhält,  wurden 
39,07  cc  einer  Lösung,  deren  Gehalt  sich  im  Mittel  von  3  Bestimmungen 
als  pyroarsensaure  Magnesia  zu  0.00871^  As^O^  im  Cubikcentimeter 
ergeben  hatte,  in  einem  Platintiegel  auf  dem  Wasserbade  eingedampft 
und  der  Tiegel  dann  auf  einem  Finkener-Thurm  so  stark  erhitzt,  »als 
es  möglich  war,  ohne  dass  der  Tiegelboden  in's  Glühen  gerieth^).« 

Nach  je  ^/^  stündigem  Erhitzen  war  das  bei  den  einzelnen  Wägungen 
gefundene  Gewicht: 

0,3425  (/.     Berechnet  0,3403^  As^O^ 

0,3421  « 

0,3404  * 

0,3403  * 

0,3403  * 

Versuch  2. 

0,2518(7  reine  arsenige  Säure  wurde  im  Platintiegel  mit  Salpeter- 
säure von  1,42  specifischem  Gewicht  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
wobei  der  Tiegel  anfänglich  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  gehalten  wurde; 
sodann  wurde  die  Salpetersäure  verdampft  und  der  Tiegel  wie  vorher 
erhitzt. 

Gefunden  0,2939^.     Berechnet  0,2925  </  AsjOg 
0,2926  * 
0,2926  * 

Versuch  3. 
Wie  Versuch  2. 

Gefunden  0,3066(7.     Berechnet  0,3060  As^O^ 
0,3055  « 
0,3055  * 
Die  Resultate  dieser  Versuche  zeigen  also  eine  Genauigkeit,  welche 
nichts  zu  wünschen  übrig  lässt,  und  es  ist  zur  Ermittelung  des  Gehaltes 


1)  Back  ström 's  Angabe. 
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von  reinen  Arsensäurelösungen  die  angegebene  Methode  jedenfalls  sehr 

empfehlenswerth. 

Versuch  4. 

Die  im  Versuch  1  erhaltene  Arsensäure  wurde  in  dem  Platintiegel 
mit  1,7  cc  (==OA^g  H^SO^)  verdünnter  Schwefelsäure,  also  derjenigen 
Menge  versetzt,  welche  bei  der  Oxydation  von  Afsentrisulfid  entstanden 
sein  würde. 

Nachdem  auf  dem  Wasserbado  so  weit  wie  möglich  eingedampft 
war,  wurde  auf  dem  Finkener-Thurm  erhitzt,  bis  keine  Schwefelsäure- 
dämpfe mehr  fortgingen. 

Gefunden  0,3420  g.  Berechnet  0,3403  g  As^Og 
0,3416  * 
0,3413  * 
0,3409  < 
0,3404  * 
0,3403  * 
0,3399  « 
Obgleich  also   schon  Arsensäure,    beziehungsweise  AsgOj  -f-  Ög  ^d^* 

wichen  sein  musste,  ergab  eine  Prüfung  des  Rückstandes  die  Anwesenheit 

von  Schwefelsäure. 

Versuch  5. 

Die    im    Versuch    2    erhaltene    Arsensäure    wurde    wie    oben   mit 
Schwefelsäure  versetzt   und  nach  dem  Eindampfen   zuerst   versucht,  die 
letztere  durch  Fächeln  mit  freier  Flamme  zu  verjagen. 
Die  Wägung  ergab: 

0,3020  g. 
Nach  dem  Erhitzen  auf  dem  Finkener-Thurm  wurde  gefunden: 
0,2915(7.     Angewendet  0,2926^  As^Og 
dann  0,2875  * 
Die  richtige  Temperatur  musste  demnach  hier  verfehlt  sein,  obwohl 
sorgfältig  darauf  geachtet  worden  war,  dass  kein  Glühen  des  Tiegels  eintrat. 

Versuch  6. 
Die  im  Versuch  3  erhaltene  Arsensäure  wurde  wie  im  Versuch  4 
behandelt.     Die  Wägungen  beim  Erhitzen  auf  dem  Finkener-Thurm  er- 
gaben: 0,3077(7.     Angewendet  0,3055^  As^Oj 

0,3072.* 
0,3064  < 
0,3060  « 
0,3060  * 
Chlorbaryum  erwies  auch  hier  die  Anwesenheit  von  Schwefelsäure. 
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Hieraus  folgt,  dass  das  Verhalten  eines  Gemisches  von  Arsensäure 
und  Schwefelsäure  ganz  analog  dem  eines  Gemisches  verschieden  hoch 
siedender  Flflssigkeiten  ist.  Wie  dort  die  Siedepunkte,  so  werden 
hier  die  YerflOchtigungs-  (beziehungsweise  Zersetzungs-)  Temperaturen 
verändert. 

Die  Schwefelsäure  zeigt  sich  hier  noch  bei  einer  weit  über  330^ 
liegenden  Temperatur  beständig,  Arsensäure  verflüchtigt  sich  dagegen 
schon  bei  einem  Wärmegrade,  welchen  sie,  vrie  die  Versuche  1 — 3  be- 
weisen, allein  erhitzt,  noch  gut  verträgt. 

Es  ist  möglich,  dass  sich  dies  auf  eine  Verbindung  von  Arsen- 
säure mit  Schwefelsäure,  welche  die  Schwefelsäure  besonders  festhält, 
zurückführt,  jedenfalls  ist  es  ungemein  schwierig,  worauf  schon  Bäck- 
ström  selbst  hingewiesen  hat,  »die  richtige  Temperatur  zu  treffen,  bei 
welcher  die  letzte  Spur  Schwefelsäure  weggeht,  das  Arsenpentoxyd  aber 
noch  unzersetzt  bleibt.« 

Aus  diesem  Grunde  ist  der  obigen  Methode  vor  der  complicirteren 
aber  sichereren  Magnesiumpyroarseniat-Methode  wohl  kein  Vorzug  zu  geben. 


Anhang. 

Gründe  für  die  S.  523ff.  angegebene  Arbeitsweise. 

Die  oben  mitgetheilten,  bei  der  Fällung  des  Arsentrisulfides  inne- 
gehaltenen Bedingungen  sind  auf  Grund  folgender  Beobachtungen  an- 
gegeben : 

1.  Lösung  der  arsenigen  Säure. 

Bei   den  ersten   unter  Anwendung   des  Go  och 'sehen  Tiegels  aus- 

s 

geführten  Schwefelarsenbestimmungen  fiel  wiederholt  das  Gewicht  des 
Sulfides  bedeutend  zu  niedrig  aus ;  die  für  mehrere  Bestimmungen  gleich- 
zeitig abgewogene  arsenige  Säure  war  nach  dem  Lösen  in  Natronlauge 
zum  jedesmaligen  Gebrauch  zurückgestellt  und  erst  unmittelbar  vor  der 
Fällung  verdünnt  und  angesäuert  worden.  Während  die  gleich  nach 
dem  Lösen  in  Alkali  vorgenommenen  Bestimmungen  richtig  ausfielen,  ^) 
ergaben  die  anderen  fehlerhafte  Resultate,  und  zwar  schieden  sich  hier 
stets  aus  den  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Filtraten  des  Schwefel- 
arsens noch  bedeutende  Mengen  des  letzteren  aus. 


1)  Vergl.  die  Analysen  1.  2.  3  auf  S.  525  und  1  auf  S.  527,  welche  hierfür 
als  Belege  dienen  können. 
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Ange- 
wendet' 
AS2O3 

Fällungs- 
fiüssigkeit 

Behandlungs- 
weise 

Arsentrisulfid 

ge-          be- 
funden   rechnet 

Verlust 
Pro- 

9 

cc 

1 

9 

9 

9 

Cent 

1. 

0,2296 

200  aq.,  100  HCl. 

1  St  HgS 

0,2814 

0,2853 

0,0039 

1,40 

2. 

0,2167 

400  aq.,  100  HCl. 

1  St.  H»S,  1  St.  CO2 

0,2607 

0,2692 

0,0085 

3,10 

3. 

0,2324 

200  aq.,  100  HCl. 

1^/2     „  ,  1  „     „ 

0,2684 

0,2887 

0,0203 

7,00 

4. 

0,2029 

400  aq.,  100  HCl. 

•*•                »    »    -^     »         n 

0,2272 

0,2521 

0,0249 

10,00 

Diese  Erscheinung  konnte  nur  auf  eine  Oxjdation  der  arsenigen 
Säure  zu  Arsensäure  in  der  alkalischen  Lösung  zurückgeführt  werden, 
was  auch  leicht  durch  Titration  mittelst  Jods  nachzuweisen  war. 

Die  zum  Titriren  dienende  Jodlösung  enthielt  0,005864^  Jod  im 
Cubikcentiraeter,  entsprechend  0,002295  </  As^Oj. 


Behandlungsweise 


Ver- 

brancht 
Jod 

cc 


Ent- 
sprechend 
A82O3 


Differenz 


Pro- 
cent 


2. 


3. 


4. 


l.|  0,0997 /gelöst  in  4ccK0H,   sogleich  mitj  43,53 
100  cc  Wasser  und  Qcc  verd.  HClj' 
versetzt,    durch    reines    NaHCOs'l 
neutralisirt,  weitere  20  cc  NaHCOa- 
Lösung  zugefügt. 

0,0968 'gelöst  in  4fc  KOH,  die   Lösungl  41,60 

auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis 

dieselbe  zur  Trockne  eingedampft! 

war  (10  Minuten).    Ausserdem  wiCj 

bei  1.  behandelt. 

0,2105'! gelöst  in  5ccNaOH,  sogleich  mit  h  91,85 
|;200  cc  Wasser,  10  cc  HCl  und  40  cc  1 
I         KHCOa-Lösung  versetzt.         \\ 

0,2024 ''gelöst  in   5cc  NaOH,    mit  öOccj  84,80 
Wasser  verdünnt,    1   Stunde  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Weitere 
Behandlung  wie  bei  3.  ' 

5.1  0,2010  |i gelöst  in  5  cc  NaOH.  Die  Lösungil  80,35 
blieb  2  Tage  stehen.     Weitere  Be-!| 
hanalung  wie  bei  3.  ' 

6. '0,2119  [gelöst  in  5ccNaOH.    Die  Lösungl  82,28 
blieb  3  Tage  stehen.     Weitere  Be- 
handlung wie  bei  3.  I| 

gelöst  in  20  cc  KHCOa  und  200  cc^  87,07 
Wasser  unter  Erwärmen  auf  dem^ 
Wasserbade. 


0,0999    1  +  0,0002 


0,0955 


+  0,2 


0,0013 ,  -  1,3 


0,2108 


0,1946 


+  0,00031+0,10 


0,1844 


-  0,0078 


-  3,9 


-  0,0166  i  -  8,8 


0,1888     j- 0,0231! -10.9 


7. 


0,1995 


0,1998     ;  + 0,0003 


+0,15 
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Die  Versuche  zeigen,  dass  die  arsenige  Säure  beim  Stehen  oder 
Erwärmen  ihrer  ätzalkalischen  Lösung  in  Arsensäure  übergeht,^)  weswegen, 
sobald  man  sich  des  Alkalis  als  Lösungsmittel  bedient,  das  Lösen  in 
der  Kälte  vorzunehmen  und  die  Lösung  sogleich  anzusäuern  ist.  Um 
ganz  sicher  zu  gehen,  löst  man  in  saurem  kohlensauren  Kali,  wobei 
«ine  Oxydation  beim  Erwärmen  nicht  stattfindet.  *) 

2.  Dauer  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff. 

» 
Die  zum  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  angewendete  Zeit  betrug 

gewöhnlich  1  bis  l^/g  Stunden,  doch  genügte  auch  schon  ^j^  Stunde,  wie 

aus  der  Prüfung  des  Filtrates  beim  nachstehenden  Versuch   hervorging. 

Angewendet  0,2361^  As^Oj. 

Fällungsflüssigkeit  200  cc  Wasser, 

100  *  Salzsäure. 

Gefunden  8)  0,2950  r/,  berechnet  0,2933^  As^Sg. 

Der  Niederschlag   Hess   sich  in   diesem  Falle  jedoch   nicht  so  gut 

ültrircn  wie  gewöhnlich  und    das  Filtrat  ging   anfänglich   trübe  durch's 

Filter,  wurde  aber  durch  wiederholtes  Aufgiessen  geklärt.   Aus  demselben 

wurde  durch  nochmaliges  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff   kein  Arsen 

mehr  gefällt, 

3.  Einfluss  des  Schwefelwasserstoffes  auf  den  Nieder- 
schlag. 
Wie  früher  erwähnt,   nimmt  Rose  an,    dass   das  Arsentrisulfid  in 
schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  löslich  ist,  weswegen  längeres  Stehen 
der  Flüssigkeit  oder  Einleiten  von  Kohlensäure  empfohlen  wird. 


1)  Ich  erinnere  daran,  dass  ich  auf  die  Oxydation  der  arsenigen  Säure  zu 
ArseDsäare  in  alkalischer  Lösung  schon  vor  40  Jahren  aufmerksam  gemacht  habe 
(Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  98,  384).    B.  F. 

2)  Die  obige  Feststellung  ist  besonders  wichtig  für  die  Herstellung  von 
Ldsnngen  der  arsenigen  Säure,  welche  zu  Titerzwecken  dienen  sollen. 

Wink  1er  (Maassanalyse  1888,  S.  109)  schreibt  nämlich  vor,  Arsentriozyd 
imter  Erwärmen  in  Kalilauge  zu  lösen,   was  sich  gewiss  nicht  empfehlen  dürfte. 

Er  sowohl  wie  Mohr  (Titrirmethoden  6.  Aufl.  S.  364)  sprechen  zwar  von 
einer  Oxydation  der  arsenigen  Säure  in  alkalischer  Lösung,  fuhren  dieselbe  aber 
auf  einen  Schwefelgehalt  des  Arsentriozyds  oder  des  Alkalis  zurück,  indem  sich 
dadurch  ein  Sauerstoff  absorbirendes  Sulfosalz  des  Arsens  bilden  soll. 

Hier  war  bei  der  Darstellungs weise  der  arsenigen  Säure  (vergl.  Anmerk.  3 
auf  Seite  511)  und  der  aus  metallischem  Natrium  gewonneneu  Natronlauge  ein 
Schwefelgehalt  beider  Substanzen  ausgeschlossen,  welcher  demnach  nicht  die 
nothwendige  Bedingung  der  Oxydation  ist.  Vergl.  auch  Graham-Otto 's 
aosführl   Lehrbuch  II.  472. 

•)  Bei  diesem  und  den  folgenden  beiden  Versuchen  wurde  keine  Schwefel- 
«ztraction  vorgenommen. 
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Als  nach  einstündigem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  sogleich 
filtrirt  und  das  Filtrat  bei  Seite  gestellt  wurde,  schied  sich  bei  mehr- 
tägigem Stehen  Schwefel,  dagegen  keine  Spur  Schwefelarsen  ans. 

Angewendet  0,2117^  AsgOj. 
Fällnngsflüssigkeit  200  cc  Wasser. 

100  *   HCl. 
Gefunden  0,2645^,  berechnet  0,2630^  ASjSj. 

Auch  die  früher  angeführten  Versuche  (S.  527,  1—5)  hatten  das 
gleiche  Ergebniss. 

Eine  Lösung  des  Schwefelarsens  in  schwefelwasserstoffhaltigem 
Wasser  findet  also  nicht  statt,  und  es  ist  die  Angabe  Rose^s  vielleicht 
dadurch  veranlasst,  dass  sich  aus  wenig  Salzsäure  enthaltenden  Lösungen 
der  Niederschlag  infolge  der  Bildung  von  sulfarseniger  Säure  nicht  so 
rasch  abscheidet. 

4.  Einfluss  der  Kohlensäure  auf  den  Schwefelgehalt. 

Aus  dem  vorigen  Versuch  ergibt  sich,  dass  das  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  die  Fällnngsflüssigkeit  unnöthig  ist,  weil  auch  ohne  die- 
selbe eine  völlige  Abscheidung  des  Schwefelarsens  stattfindet.  Da  aber 
nach  Puller^)  die  Kohlensäure  auch  das  Ausfallen  von  Schwefel  mit 
dem  Niederschlage  wesentlich  vermindern  soll,  wurde  im  folgenden 
Versuch  genau  so  wie  bei  3  verfahren,  nur  dass  der  Schwefelwasserstoff 
durch  einstündiges  Einleiten  von  Kohlensäure  verdrängt  wurde. 

Angewendet  0,2301^  AS2O3. 
Gefunden  0,2876^,  berechnet  0,2859(7  As,Sj. 

Ein  Unterschied  zwischen  den  Resultaten  beider  Versuche  ist  nicht 
ersichtlich.  Die  Anwendung  von  Kohlensäure  kann  demnach  ohne  Schaden 
unterbleiben,  wenn  man  das  Schwefelarsen  kurz  nach  dem  Fällen  ab- 
filtrirt^),  wogegen  natürlich,  falls  die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte 
Flüssigkeit  vor  dem  Filtriren  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen  bleibt, 
infolge  der  Oxydation  des  Schwefelwasserstoffs  sich  eine  erhebliche 
Menge  freien  Schwefels  in  dem  Niederschlage  finden  muss. 


1)  1.  c. 

^)  10  Minuten  genügen,  am  den  Niederschlag  sich  absetzen  zu  lassen. 
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5.  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  das  S.chwefelarsen. 

Zu  lange  dauernde  Einwirkung  von  Kohlensäure  kann  sogar  etwas 
Schwefelarsen  in  Lösung  bringen. 

Etwa  0,3  g  ausgewaschenes  Arsentrisulfid  wurden  in  400  cc  Wasser 
-|-  100  cc  Salzsäure  suspendirt  und  1^/,  Stunden  lang  ein  heftiger 
Kohlensäurestrom  eingeleitet. 

Nach  dem  Abfiltriren  des  Schwefelarsens  fällte  jetzt  Schwefelwasser- 
stoff einen  deutlichen,  wenn  auch  sehr  geringen  Arsenniederschlag. 

Die  Kohlensäure  bewirkte  jedenfalls  durch  das  heftige  Aufrühren 
eine  feine  Yertheilung  des  Niederschlages  und  gleichzeitig  eine  Zersetzung 
mit  Wasser*). 

6.  Art  des  Trocknens. 

Nach  lV28tündigem  Trocknen  im  Luftbade  bei  105—110®  war 
das  Gewicht  gewöhnlich  constant. 

a)  IV2  Stunden  105—110«  0,3045  ^r  As^S^ 
1  *         105—1100  0,3043  «      * 

1  *         105—110®  0,3042  *      < 

b)  IV«        *         108®  0,2877  *      * 
IV2        *         108®  0,2876*      * 

Im  Kohlensäurebade  kann,  ohne  dass  Verluste  eintreten,  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt  werden: 

c)  ^4    Stunden    110—120®  0,3196^  AsgSj 
1  «         130®  0,3198*      * 

1  *         140®  0,3198«      « 

Nach  Pull  er  soll  getrocknetes  Schwefelarsen  stärker  hygroskopisch 
sein  als  Filtrirpapier.     Im  Gooch 'sehen  Tiegel   war  jedoch   hier  eine 
Gewichtsvermehrung   des  Schwefelarsens   auf   der    Wage,   wie  sie    beim 
/Wägen  von  Filtern  vorkommt,  niemals  wahrzunehmen. 

Wissenschaftl.  Chem.  Laboratorium  Berlin  N.,  Juni  1895. 


1)  Vergl.  Anm.  2,  S   532. 
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Ueber  das  Vorkommen  einer  beträchtlichen  Menge  Fluor 

in  einigen  Mineralwassem. 

Von 

Job6  Casares. 

Als  ich  das  schwefelhaltige  Mineralwasser  von  Lage  (Galizien, 
Spanien)  analysirte,  bemerkte  ich,  dass  man  das  Fluor  als  Fluorsilicium 
mit  grosser  Leichtigkeit  nachweisen  konnte.  Bei  einer  späteren  Arbeit 
über  die  schwefelhaltigen  Mineralwasser  von  Guitiriz  (Galizien)  trat  die 
Reaction  des  Fluors  mit  solcher  Intensität  auf,  dass  ich  beschloss,  das- 
selbe quantitativ  zu  bestimmen. 

Zu  dieser  Arbeit,  welche  stets  grosse  Sorgfalt  erheischt,  wandte  ich 
zwei  Methoden  an;  die  von  R.  Fresenius^)  und  die  von  Carnot*), 
und  gebrauchte  die  Vorsicht,  zuerst  mit  reinem  Fluorcalcium  zu  arbeiten, 
um  bezüglich  der  erhaltenen  Resultate  sicher  zu  sein. 

Die  nach  der  Carno tischen  Methode  gefundenen  Zahlen  waren 
einigemal  kleiner,  als  sie  ausfallen  sollten;  denn  ohne  Zweifel  wurde 
mit  der  angewandten  Vorrichtung  das  Fluorsilicium  nicht  ganz  durch 
das  Fluorkaliura  gebunden,  und  es  entweicht  auch  mit  dem  Luftstroro 
^ine  kleine  Quantität. 

Das  Mineralwasser  wurde,  nach  vorherigem  Zusatz  von  Natrium- 
carbonat,  auf  ein  kleines  Volumen  concentrirt,  sodann  heiss  mit  Chlor- 
calcium  gefällt  und  der  Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen  und  Glühen, 
mit  Essigsäure  behandelt,  um  die  Carbonate  zu  entfernen.  Der  ge- 
waschene und  geglühte  Rückstand  wurde  allein,  oder  mit  sehr  fein  ge- 
pulvertem Quarz  gemischt,  zur  Bestimmung  des  Fluors  verwandt. 

In  dem  Guitiriz  'sehen  Wasser  erhielt  ich  bei  drei  Bestimmungen 
unter  Verwendung  von  4,  5  und  6  Litern  folgende  Resultate: 

1)  0,02344  g  Fluornatrium  pro  Liter. 

2)  0,02806  *  *  *        * 

3)  0,02277  *  *  «        * 

Nach  der  Carnot'schen  Methode  gab  dasselbe  Wasser,  nachdem 
der  Niederschlag  von  Kicselfluorkalium  gesammelt  und  nach  vorherigem 


1)  Fresenius,  quantitative  ehem.  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  481. 

2)  Carnot,  Bull.  Soc.  chim.  [3.  ser.]  9,  71.    Diese  Zeitschrift  82/551. 


Menge  Fluor  in  einigen  Mineral  wassern. 
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Fig.  42. 


Trocknen  bei  100  ^C.  gewogen  wurde,  0,0268  r/ Fluornatrium  pro  Liter. 
Als  ich  den  Niederschlag  in  heissem  Wasser  löste  und  mit  Natrium- 
hydroxyd behandelte,  erhielt  ich  0,0263^  Na  Fl. 

Eine  Fluorbestimmung  in  dem  Lug o'schen  Wasser  ergab  0,0249^7 
Fluornatrium  pro  Liter. 

Das  Fluor  befindet  sich  in  diesen  Gewässern  an  Alkali  gebunden, 
das  Natrium  ist  die  einzige  Base,  die  in  grösserer  Menge  vorkommt, 
Kalk  und  Magnesia  sind  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden. 

In  der  Absicht,  mich  der  erhaltenen  Resultate  zu  vergewissern,  habe 
ich  500  cc  des  Guitiriz'schen,  wie  auch  dieselbe  Menge  des  Lugo'- 
schen  Mineralwassers  qualitativ  nach  der  von  R.  Fresenius  angegebenen 
Methode  auf  Fluor  geprüft.  Obige  Menge  genügte,  um  das  Fluor  als 
Fluorsilicium  sehr  gut  nachzuweisen. 

Bei  der  qualitativen  Prüfung 
mit  dem  cx)ncentrirten  Wasser  von 
Guitiriz,  das  ich  an  der  Quelle 
selbst  entnahm,  trat  die  Fluorreaction 
mit  solcher  Stärke  auf,  dass  sich  das 
Condensationsrohr  verstopfte. 

Die  besten  Resultate  bei  dem 
qualitativen  Nachweise  des  Fluors  er- 
hielt ich  unter  Anwendung  der  neben- 
stehenden Vorrichtung  (Fig.  42),  an- 
statt des  Fluorsiliciumcondensations- 
rohres.  Die  Vorrichtung  ist  aus  einem 
Glasrohr  von  2 — Anini  Durchmesser 

verfertigt.  In  die  untere  Krümmung  bringt  man  einige  Tropfen  Wasser. 
Der  trockene  Luftstrom  muss  gut  regulirt  werden,  damit  das  Wasser  bei 
der  Bewegung  eine  gewisse  Höhe  des  engen  Glasrohrs  nicht  überschreitet, 
und  damit  andererseits  der  über  dem  Wasserniveau  sich  bildende  Silicium- 
dioxydring  nicht  mitgerissen  wird.  Ausserdem  gebietet  die  Vorsicht,  sehr 
concentrirte  Schwefelsäure  zu  verwenden.  Das  Silicium,  das  sich  in  dem 
Guitiriz'schen  und  Lugo'schen  Wasser  in  bedeutender  Menge  vor- 
findet, begleitet  das  Fluor  in  den  darauf  folgenden  Behandlungen  und 
findet  sich  zum  Schluss  mit  dem  Fluorcalcium  als  Calciumsilicat.  Diese 
feinste  Mischung  begünstigt  die  Entwicklung  des  Fluorsiliciums  sehr. 
Ohne  jegliches  Erwärmen  bildet  sich  bei  dem  qualitativen  Nachweis  der 
Siliciumdioxydring  schnell. 


Wuur 
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Die  quantitativen  Bestimmungen  1  und  3  des  6 uitiriz'schen Wassers 
haben  übereinstimmende  Resultate  ergeben ;  bei  der  ersten  arbeitete  ich 
direct  mit  dem  aus  dem  Wasser  erhaltenen  Niederschlag  von  Fluor- 
calcium  und  Calciumsilicat,  bei  der  dritten  vermischte  ich  diesen  Nieder- 
schlag mit  äusserst  fein  gepulvertem  Quarz. 

Ich  glaube,  dass  Fluor  nicht  nur  in  solch'  grosser  Menge  in  den 
genannten  Mineralwässern  vorkommt,  sondern  dass  diese  Thatsache  all- 
geiheiner  ist.  So  findet  man  dieses  Element  in  500  oe  des  Plombi^rs'- 
schen  Wassers  (Frankreich),  in  welchem  N  i  c  k  1 6  s  das  Fluor  nachgewiesen 
hatte,  mit  grosser  Leichtigkeit,  woraus  ich  schliesse,  dass  seine  Menge 
viel  grösser  ist,  als  in  der  mir  vorliegenden  Analyse  jenes  Mineralwassers 
angegeben  ist. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Wirkung  vieler  Mineralwasser,  deren 
medicinische  Eigenschaften  nicht  in  völliger  Uebereinstimroung  mit  den 
analytischen  Daten  stehen,  der  Anwesenheit  des  Fluornatriums  zuzu- 
schreiben ist. 

Das  in  bedeutender  Menge  sich  vorfindende  Fluor  erschwert  natür- 
lich die  exacte  Bestimmung  des  Siliciums  in  den  Mineral  wassern,  und 
seine  Anwesenheit  muss  bei  einer  analytischen  Controle  in  Rechnung 
gezogen  werden. 

Barcelona,  Chemisches  Laboratorium. 


Ueber  die  Zusammensetzung  des  Fleischeitracts. 

Von 

J.  König  und  A.  Bömer 

in  Mftnster  i.  W. 

Dass  das  Fleischextract  zunächst  alle  die  Bestandtheile  des  Muskel- 
fieisclies  enthält,  welche  in  kaltem  Wasser  löslich  sind,  nämlich:  1.  die 
Stickstoffverbindungen  (Kreatin,  Kreatinin,  Sarkin,  Xanthin,  Camin, 
Inosinsäure,  Harnsäure  und  Harnstoff),  2.  die  stickstofffreien  Stoffe 
(Milchsäure,  Buttersäure,  Inosit,  Glykogen)  und  3.  den  grössten  Theil 
der  Salze  (die  Chloride  und  Phosphate  der  Alkalien),  darüber  kann  kein 
Zweifel  bestehen.  Eine  offene  Frage  aber  war  bis  jetzt,  ob  das  Fleisch- 
extract neben  obigen  Fleischbasen  noch  Leim  oder  sonstige  Umwand- 
lungsproducte  der  Stickstoffsubstanz  des  Muskelfleisches  entbältL 
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In  einer  früheren  Untersuchung  von  C.  Karmrodt  ist  für  das 
Liebig'sche  Fleischextract  10,40  51^  Leim  (mit  1,90  56  Stickstoff)  an- 
gegeben und  ist  diese  Angabe  in  alle  Lehrbücher  über  Nahrungsmittel- 
chemie (auch  in  die  des  Verfassers)  übergegangen,  ohne  dass  sie  näher 
geprüft  worden  ist. 

Von  vornherein  aber  kann  Leim  als  solcher  im  Fleischextract  nicht 
oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  erwartet  werden ;  denn  derselbe  könnte 
nur  durch  Umwandlung  des  Fleisch  -  Bindegewebes  in  Folge  längeren 
Kochens  entstanden  sein.  Das  Fleischextract  aber  wird  in  der  Weise 
gewonnen,  dass  man  entweder  das  von  Knochen,  Sehnen,  Fett  befreite 
und  zerhackte  Fleisch  mit  kaltem  Wasser  auszieht  und  diesen  Auszug 
erst  behufs  Abscheidung  des  Eiweisses  kocht,  oder  dass  man  das  wie  vor- 
stehend zubereitete  Fleisch  mit  Wasser  auf  75— 80^C.  erwärmt,  ab- 
presst  und   die   filtrirte  liösung  zur  gewünschten  Consistenz   eindampft. 

Nur  in  letzterem  Falle  könnte  Bindegewebe  in  Lösung  gehen.  Weil 
dasselbe  aber  nur  durch  anhaltendes  Kochen  in  Leim  umgewandelt  wird, 
so  können  auf  diese  Weise  höchstens  geringe  Mengen  des  letzteren  in 
das  Fleischextract  übergehen. 

Auch  ist  das  Fleischextract  leicht  und  in  wenig  Wasser,  ohne  eine 
Gallerte  zu  bilden,  löslich,  welche  Eigenschaft  ebenfalls  für  die  Abwesen- 
heit irgend  nennenswerther  Mengen  natürlichen  unveränderten  Leimes 
spricht.  Hiermit  stimmt  auch  eine  Angabe  von  E.  Beckmann^) 
überein,  der  im  Liebig 'sehen  Fleischextract  durch  Forraalin  nur 
0,6  ^  Leim  und  Eiweiss  nachweisen  konnte.  Formalin  gibt  nämlich 
nach  E.  Beckmann  mit  Eiweiss  und  Gelatine  beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösungen  unlösliche  Niederschläge ;  wenn  man  daher  Fleisch- 
extractlösungen  mit  Forraalin  versetzt,  auf  dem  Wasserbade  ein- 
dunstet und  den  Rückstand  mit  Wasser  kurze  Zeit  aufkocht,  so  lässt 
sich  Eiweiss  und  Gelatine  als  unlöslicher  Theil  abfiltriren  und  durch 
Trocknen  bei  100®  C.  quantitativ  bestimmen,  während  Eiweiss  für  sich 
allein  durch  Kochen  einer  zweiten  wässerigen  Lösung  mit  Säure  er- 
mittelt werden  kann. 

Dieser  Ansicht  entgegen  sucht  aber  E.  Kemmerich*)  nachzuweisen, 
dass  das  südamerikanische  Fleischextract  gegen  6  ^  Leim  und  gegen 
30  ^  Eiweissstoflfe,  nämlich  Albumosen,  Pepton  und  andere  lösliche 
Eiweissstoffe,  enthält. 


1)  Hilger*8  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  etc.  1894, 1.  Jahrg.,  S.  423. 
«)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  1894,  Bd.  18,  S.  409. 
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Kemmerich  wendete  für  den  Zweck  eine  fractionirte  Fällung 
mit  verschieden  starkem  Alkohol,  sowie  die  Fällung  durch  Ammonsulfat 
und  phosphor wolframsaures  Natrium  an  und  ging  dabei  von  der  Annahme 
aus,  dass,  wenn  auch  nicht  ganz  genau,  so  doch  praktisch  ausreichend 
gefällt  werden: 

1.  Gelatine  durch  50  —  60  procentigen  Alkohol, 

2.  Albumosen  durch  80 procentigen  Alkohol, 

3.  Peptone  nur  durch  stärksten,  über  90 procentigen  Alkohol. 
Gleichzeitig    bestimmte    £.   Kemmerich    die    Albumosen    direct 

durch  Aussalzen  einer  Lösung  von  5,165  ^  Fleischextract  in  100  cc  Wasser 
mit  Ammonsulfat ;  er  fand  weniger  als  durch  Fällen  mit  80procentigero 
Alkohol  und  bezeichnet  den  Rest  als  andere  lösliche  Eiweissstoffe. 

Das  Pepton  wurde  in  der  Weise  bestimmt,  dass  10  ^  Extract  mit 
80  procentigem  Alkohol  ausgezogen,  der  Auszug  —  jedenfalls  nach  Ent- 
fernung des  Alkohols  ~  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  phosphor- 
wolframsaurem  Natrium  gefällt  wurde.  Da  auf  diese  Weise  auch 
Kreatinin  —  Kemmerich  nimmt  au,  dass  durch  80 procentigen  Alkohol 
nur  Kreatinin  gelöst  wird  und  dann  durch  genanntes  Reagens  mit  in 
den  Niederschlag  tibergeht  —  gefällt  wird,  so  wurde  das  Kreatinin  durch 
alkoholische  Chlorzinklösung  für  sich  bestimmt,  und  diese  Menge  — 
4,23  %  Kreatinin  —  von  der  Gesammtfällung  durch  phosphorwolfram- 
saures  Natrium  —  16,74  %  —  abgezogen,  um  die  Menge  wirkliches 
Pepton,  nämlich  12,31  %   zu  erhalten. 

Auf  diese  Weise  fand  E.  Kemmerich  ausser  Fleischbasen  an 
Eiweisskörpern  im  südamerikanischen  Fleischextract: 

1.  Gelatine,  fällbar  durch  50— 60 procentigen  Alkohol .     .     6,19  5< 

2.  Albumosen,  fällbar 
durch  80  procentigen 
Alkohol  14,76  % 

3.  Pepton,  löslich  in  80  procentigem  Alkohol,  fällbar  durch 
phosphorwolframsaures  Natrium 12,31  » 

Summa  der  Eiweisskörper     .     .     .  33,26  >► 

Entsprechend  Stickstofif  ca.    .     .     .     5,31  > 

Da    das    Fleischextract    8,13  Ji^    Gcsammt -  Stickstoff  enthielt,    so 

wären  in  demselben  65  Jl^  oder  fast  2^'^  des   vorhandenen  Stickstoffs  in 

Form  von  Eiweisskörpern  vorhanden  gewesen,  was  sehr  unwahrscheinlich  ist. 

Wir   haben    daher   das  Verfahren   von  E.  Kemmerich,  die  Be- 

standtheile   des  Fleischextracts    durch   fractionirte  Fällung  mit  Alkohol 


davon  fällbar  durch  Ammonsulfat     .     9,89 
andere  lösliche  Eiweissstoffe    .     .     .     4,87 
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zu  trennen,  nachgeahmt  und  wiederholt,  zumal  auch  A.  Stutzer^)  an- 
gibt, dass  man  durch  starken  Alkohol  —  er  löste  6  g  festes  Fleisch- 
extract  in  25  cc  Wasser  und  fällte  diese  allmählich  unter  beständigem 
Umrühren  mit  250  cc  absolutem  Alkohol  —  Leimpepton,  Leucin,  Tyrosin 
und  einen  Theil  der  Fleischbasen  von  Pepton,  Albumosen  und  Leim,  als 
unlöslich  in  starkem  Alkohol,  trennen  könne. 

Neben  den  eigentlichen  Fleischextracten  von  v.  L  i  e  b  i  g  und  K  e  m  - 
m  er  ich  zogen  wir  auch  Kemmerich's  Pepton,  erhalten  aus  ganzem 
Fleisch  durch  Erhitzen  unter  Druck,  und  Cibils'  Fleischextract,  an- 
geblich erhalten  durch  Einwirkung  des  Verdauungsfermentes  von  C  a  r  i  c  a 
Papaya,  zum  Vergleich  mit  in  Untersuchung. 

Wir  verfuhren  in  folgender  Weise: 

Von  den  festen  Fleischextracten  (v.  Liebig 's,  Kemmerich's) 
und  Kemmerich's  Fleischpepton  wurden  ungefähr  je  b g,  von  dem 
flüssigen  Cibils'  Fleischextract  ca.  20  g  in  Wasser  bis  zu  20  cc  gelöst 
und  hierzu  allmählich  unter  fortwährendem  Umrühren  200  cc  absoluter 
Alkohol  gesetzt. 

Hierdurch,  also  durch  annähernd  90procentigen  Alkohol,  sollen,  wie 
angenommen  wird,  wenigstens  Leim,  Albumosen  neben  etwas  Pepton  und 
Fleischbasen  gefällt  werden. 

Der  mit  90grädigem  Alkohol  ausgewaschene  Niederschlag  wurde 
dann  in  Wasser  gelöst,  gekocht,  um  unverändertes  Eiweiss  abzuscheiden, 
filtrirt  und  auf  250  cc  aufgefüllt. 

Von  diesen  250  cc  dienten  aliquote  Theile  zur  fractionirtcn  Fällung 
mit  Alkohol,  nämlich: 

1.  100  cc  wurden  mit  250  cc  Alkohol  von  93 — 95  ^/q,  also  mit 
etwa  60 — 64procentigem  Spiritus, 

2.  50  cc  mit  150  cc  Alkohol  =  70 — 73procentigem  Spiritus, 

3.  50  cc  mit  200  cc  Alkohol  =  78 — 80  procentigem  Spiritus  versetzt, 
die  Fällungen  jedes  Mal  filtrirt,  mit  Spiritus  derselben  Concentration 
ausgewaschen  und  dann  darin  der  Stickstoff  nach  Kj  ei  da  hl  bestimmt. 
Auf  diese  Weise  wurde  im  Mittel  von  3  Untersuchungsreihen  ge- 
funden : 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  501. 


552     König  und  Bömer:  Ueber  die  Zusammensetzang  des  Fleisehexbncts. 


V.  Liebig*8 
Fleischextract 


»/o 


Eeinmerich*8 
Fleischextract 


Eemmerich*8 
Fleischpepton 


Cibils' 
Fleiscbextnct 


Wasser    .    .    . 
Oesammt-Stickstoffi 
In  kochendem  Was 
ser    unlöslicher 
Stickstoff     .     . 


17,57 
9,32 


Spur 


20,95 
8,94 


0,08 


32,85 

9,8S 


0,06 


67,76 
2,77 


Spur 


1.    Durch  90proc. 
Alkohol  .     . 


Von  dem  Gesammt-Stickstoff 


werden! bleiben  werden 
gefallt  I  gelöst    gefällt 


bleiben 
gelöst 


werden  '  bleiben 
gefällt  {  gelöst 


werden  bleibeu 
geffilltj  gelöst 


il 


j   2,52    i    6,80 


2,81        6,13 


7,32    I    2,56 


1,52       1,25 


Von  dem  durch  90procentigen  Alkohol  gefall 

werden 

gefällt   gelöst    gefallt  gelöst     gefällt    gelöst 

ten  Stickstoff 
,  gefällt  gelöst 

0,69 

1,83 

1,05 

1,76 

4,05 

3,28 

0,61 

1.25 

0,49 

2,03 

0,57 

2,24 

2,84 

4,48 

0,48 

1,04 

0,21 

1 

2,31 

0,33 

2,48 

1.36 

5.96 

0.25 

1.27 

2.  Durch  78—80- 
proc.  Alkohol . 

3.  Durch  70—73- 
proc.  Alkohol . 

4.  Durch  60—64- 
proc.  Alkohol  . 


Wenn  man  annimmt,  dass  durch  ca.  90  procentigen  Alkohol  aller 
Leim  und  alle  Albumosen,  durch  60 — 64  procentigen  Alkohol  alle  leim- 
artigen  Stoffe,  und  durch  circa  80  procentigen  Alkohol  die  Aibamosen  aus- 
gefällt werden,  so  kommen  doch  wesentlich  niedrigere  Zahlen  heraus,  als 
E.  Kemmerich  angibt,  nämlich  für  das  südamerikanische  Fleisch- 
extract : 

1.  Leim(?),  fällbar  durch     2.  Albumosen,  f&Ubar  durch 
50— 60 procentigen  Alkohol:       80 procentigen  Alkohol: 

Kemmerich  findet:  6,19  ^,  14,16  % 

Wir  finden^):  1,83  >  4,50  » 

Diese  Unterschiede  sind  bei  der  ziemlich  beständigen  Fleischextract- 
Darstellung  zu  gross,  als  dass  sie  auf  die  Verschiedenheit  der  zur  Unter- 
suchung verwendeten    Extracte  zurückgeführt  werden   können;    si^   sind 


1)  Indem  bei  Annahme  von  IS^/o  N  im  Leim  (Glutin)  der  durch  50— 60  procentigen 
Alkohol  ausgefällte  Stickstoff  mit  5,55,  der  durch  80  procentigen  Alkohol  gefällte 
Stickstoff  nach  Abzug  des  Leim  (?)- Stickstoffs  mit  6,25  moltiplicirt  wird. 
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jedenfalls  durch  die  Untersachungsraethoden  bedingt.  E.  Kemmerich 
hat  anscheinend  die  durch  Alkohol  gefällten  Niederschläge  getrocknet, 
gewogen,  eingeäschert  und  die  Diiferenz  zwischen  Trockengewicht  minus 
Asche  als  Leim,  beziehungsweise  Albumosen,  angeschen,  während  wir  in 
den  Niederschlägen  direct  den  Stickstoif  bestimmten;  vielleiclit  waren 
die  schwer  auszutrocknenden  Niederschläge  nicht  genügend  getrocknet 
und  schloss  der  Glühverlust  noch  Wasser  ein ;  auch  für  das  ursprüngliche 
Extract  fand  E.  Kemmerich  nur  14,79  %  Wasser,  welcher  Gehalt  auf 
Grund  vieler  sonstiger  Analysen,  auch  der  obigen,  als  zu  niedrig  erscheint. 

Wir  müssen  hier  ein  Versehen  um  so  mehr  annehmen,  als  durch 
80  procentigen  Alkohol  gar  nicht  einmal  alle  Albumosen  ausgefällt  werden, 
also  E.  Kemmerich  noch  weniger  gefunden  haben  müsste,  wie  er  für 
den  wirklichen  Albumosengehalt,  nämlich  9,89^,  angegeben  hat. 

Wir  haben  nämlich  die  vorstehenden  Fleischpräparate  auch  mit 
Ammonsulfat  ausgesalzcn,  um  den  Gehalt  au  Albumosen  zu  finden,  und 
wenn  wir  die  auf  diese  Weise  erhaltene  Menge  Eiweisskörper  mit  den 
durch  80  procentigen  Alkohol  gefällten  vergleichen,  erhalten  wir  folgende 
Beziehung: 


V.  Liebig's 
Fleischextract 

o/o 

Kemmerich's  Kemmerich 's 
Fleischextract  !  Fleiscbpepton 

%          ^         % 

Cibils' 
Fleischextract 

Gesammt-Stickstoff  .           9,32 

8,94          !          9,88                   2,77 

Davon  föllbar  darcb 
SOprocont  Alkohol!) 

Diesem    entsprechen 
Albamosenkörper    . 

0,69 
4,31 

1,05                    4,05 
6,56                  25,31 

0,61 
3,81 

Durch  AnsAalzenmit 
AmmonsnlfSat  erhal- 
tene Albumosen 

7,32 

9,71 

34,44 

5,97 

1)  In   einem  anderen   solchen   Versnch   wnrde   nicht   wie   oben  verfahren, 
sondern  AOcc  einer  wässerigen  Lösung,  welche  enthielten: 


V.  Liebig's  Kemmerich's 
Fleischextract  Fleischextract 


Kemmerich's 
Fleiscbpepton 


Cibils' 
Fleischextract 


Substanz     .    .    .    .  ;     0,8266^  0^500^       |       0,9700^       |      1,7200^ 

Trockensnbstanz  .    .;     0,6855  „  0,6515,  0.6600»       1     0,6013 

1  "      I  I  I 

mit  93procentigem  Alkohol  geföllt  and  bis  za  2bOcc  aufgefüllt,  aber  im  wesent- 
lichen dieselben  Resultate  wie  oben  erhalten. 


Fr  et  eniat,  Zeitschrift  f.  analyt.  Cbeniie.   XXXIV.  Jahrgang. 
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Die  durch  Aussalzen  mit  Ammonsnlfat  erhaltene  Menge  Albnmosen 
ist  also  nicht  unwesentlich  grösser,  als  die  durch  Ausfällen  mit  60-  und 
80  procentigem  Alkohol  erhaltene  Summe  von  Eiweisskörpern.  Auch 
gaben  die  Filtrate  der  Fällung  mit  80  procentigem  Alkohol  noch  die 
Biuret-Reaction,  ein  Beweis,  dass  noch  Eiweisskörper  in  demselben 
vorhanden  waren.  Selbst  bei  Fällung  mit  90  procentigem  Alkohol  er- 
hält man  in  den  Filtraten  —  bei  den  Fleischextracten  von  v.  Liebig 
und  Kemmerich  wegen  der  dunkleren  Färbung  allerdings  nicht  immer 
deutlich  —  die  Biuret-Reaction.  Es  fragt  sich  aber,  ob  diese  von  den 
nicht  durch  90procentigen  Alkohol  gefällten  Peptonen  herrührt? 

Man  pflegt  das  Pepton  in  der  Weise  zu  bestimmen,  dass  man  die  con- 
centrirten,  stark  schwefelsauren  Lösungen  obiger  Präparate  mit  phosphor- 
wolframsaurem  Natrium  fällt,  in  der  Fällung  den  Stickstoff  bestimmt, 
und  die  Differenz  zwischen  diesem  Stickstoff  und  dem  Albumosen-Stick- 
stoff  als  Pepton-Stickstoff  annimmt.  Die  Ausführung  dieses  Verfahrens 
ergab  uns: 


v.  Liebig's 
Fleischeitract 

o/o  

Kemm 
Fleischeitract 

erich's 
Fleischpepton 

- 

Cibils' 
Fleischeztnct 

o/o 

Durch  phosphorwolfram- 
saures   Natrium    sofort 
auRgefällter  Stickstoff  . 

Albumosen-Stickstoff     .  : 

1 

6,27 
1,17 

5,59 
1,55 

8,29 
5,51 

2,00 
0,96 

Bleibt  Pepton  ?  -  Stickstoff' 

5,10 

4,04 

2,78 

1.04 

Es  ist  einleuchtend,  dass  so  grosse  Mengen  des  Stickstoffs  der  Fleisch- 
präparate, wenigstens  der  Fleischextracte,  nicht  in  Form  von  Pepton  vor- 
handen sein  können,  sondern  von  Fleischbasen-Stickstoff  herrühren  müssen. 
Wenn  A.  Stutzer  (1.  c.  S.  506)  sagt,  dass  durch  Phosphorwolfram- 
säure ausser  Leim,  Albnmosen  und  Pepton  noch  Xanthin  und  Hypoxanthin 
gefällt  werden,  dass  diese  Basen  aber  wegen  ihrer  schweren  Löslichkeit 
nur  in  geringer  Menge  in  den  Fleischpräparaten  vor-  und  daher  nicht 
in  Betracht  kämen,  wie  ebenso  die  in  grösserer  Menge  vorhandenen 
Basen  Kreatin  und  Kreatinin,  weil  sie  sich  im  Ueberschuss  des  Fällongs- 
mittels  leicht  lösen,  so  ist  zu  bedenken,  dass  ausser  diesen  Basen  auch 
noch  andere  durch  Phosphor  wolframsäure  fällbare  Basen  im  Fleischextract 
vorhanden  sind,  und  dass  auch  Albnmosen  und  Pepton  sich  im  Ueberschuss 
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des  Fällungsmittels  wieder  lösen,  wenn  dasselbe  einen  zu  geringen  Säure- 
zusatz erfahren  bat  und  noch  alkalisch  ist.^) 

Auch  lassen  sich  alleFleischbasen,  beziehungsweise  fast  sämmt- 
liehe  Stickstoff -Verbin  düngen  des  Fleischextracts,  beziehungsweise  der 
Fleischpeptone,  durch  phosphorwolframsaures  Natrium  ausfielen,  wenn  man 
die  Fällung  mit  einem  Ueberschuss  des  saueren  Reagenses  genügend 
lange  Zeit  stehen  lässt.  Denn  die  Elweissstoffe,  Albumosen  und  Pep- 
tone werden  mit  einem  grossen  Theil  der  Fleischbasen  durch  pbosphor- 
nv'olframsaures  Natrium  sofort  flockig,  ein  anderer  Theil  der  Fleischbasen 
erst  allmählich  und  körnig  ausgefällt.  Dabei  scheint  Kreatin  als  solches 
in  verdünnten  Lösungen  nicht,  sondern  erst  nach  Behandeln  mit  Säuren, 
also  nach  Ueberführung  in  Kreatinin,  gefällt  zu  werden. 

Dass  die  Stickstoffverbindungen  des  Fleischextracts,  beziehungsweise 
der  Fleischpeptone,  durch  Phosphorwolframsäure  nahezu  vollständig  gefällt 
werden  können,  zeigt  folgender  Versuch  mit  anderen  Proben  dieser  Prä- 

P^r»^®-  V.  Liebig's  Kemmorich^s  Cibils' 

Fleischextract    Fleischextract     Fleischpeptou    Fleischextract 

Gesammt-Stickstoff     9,26  %  9,05  %  10,08  %  2,74  % 

Davon  fällbar  durch  Phosphorwolfrarasäure : 

a.  sofort.     .     .     6,87  Jt  6,32  J|^  8,45  Jfe  2,23^6 

b.  nach  längerem 

Stehen     .     .     1,94  »  1,49  »  1,38  »  0,37  » 

Summe  T".~  8,81  JlT  7,81  %  "    ~~  9^3  %  2,6Ö"%~' 


1)  Ueber  die  Bereitung  der  Lösung  von  phosphorwolframsaurem  Natrium 
liegen  die  yerschiedenartigsten  Angaben  vor.  Nach  einigen  Vorschriften  soll  man 
\^g  Natriumphosphat  und  200«/  Natrium wolframat  in  H  Wasser  lösen  und  hier- 
zu 100  rc  Salpetersäure  —  nicht  10  cc  wiü  es  in  einigen  Lehrbüchern  und  auch 
in  dea  VerfisKser's  «Untersuchung  landw.  und  gewerbl  wichtiger  Stoffe''  S.  692 
heisst  —  setzen.  Andere  lösen  100  g  Natriumwolframat  und  75  g  Natriumphosphat 
in  500^  mit  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser;  andere  säuern  mit  Salzsäure  an, 
wiederum  andere  setzen  zu  einer  kochenden  wässerigen  Lösung  von  Natrium- 
wolframat Pbosphorsäure  bis  zu  saurer  lieaction,  machen  nach  dem  Erkalten  die 
FlQsaigkeit  mit  Salzsäure  stark  sauer  und  filtriren. 

Die  bisher  vorwiegend  geltende  Vorschrift  der  A-.isäuerung  mit  Salpetersäure 
empfiehlt  sich  nicht  für  solche  Fälle  der  Anwendung,  wo  der  Niederschlag  auf 
Stickstoff  untersucht  werden  soll,  weil  in  dem  Niederschlag  trotz  nachherigen  Aus- 
wascbens  leicht  Salpetersäure  eingeschlossen  bleiben  kann,  welche  den  Stickstoff- 
Gehalt  des  Niederschlages  fehlerhaft  erhöht.  Wir  säuern  daher  seit  einiger  Zeit 
mit  100  fc  concentrirter  Schwefelsäure  an  und  verdient  diese  deshalb  den  Vor- 
zug, weil  die  Lösungen  der  Substanz  vor  dem  Fällen  mit  dem  Reagens  ebenfalls 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  werden  sollen. 

Jedenfalls  ist  darauf  zu  achten,  dass  das  Beagens  stets  stark  sauer  ist. 
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Um  die  Abhängigkeit  der  Fällbarkeit  der  StickstoffverbinduHgen 
von  der  Dauer  des  Stebenlassens  noch  deutlicher  zu  zeigen,  wurde  ein 
und  dieselbe  Menge  Fleischextract  (ca.  0,5  ^  in  50  cc)  mit  gleicher 
Menge  Säure  (20  cc  verdünnter  Schwefelsäure  1 : 3  oder  1 : 1)  augesäuert 
und  mit  der  gleichen  Menge,  50  oder  75  cc,  Phosphorwolframsäure  gefiillt, 
aber  die  Fällung  verschieden  lange  stehen  gelassen  und  im  Mittel  erhalten: 

Es  wurden  geßUlt'nach: 

. ■ 

T^  .    ,     .      .  Vorhandener      sofortiger      ,  -,         ^  -,  _  -, 

Fleischextract  ^^.^^^^^^        ^,^^J^^       1  Tag     2  Tagen     3  Tagen 

v.  Liebig's      .     .     .       9,25 ^/^^  5,81  7,07        7,33  7,53 

Kemmerich's      .     .       9,15  »  5,45  6,65         7,05  7,05 

Nach  weiterem  Stehen  der  Filtrate  dieser  Fällungen,  sodass  jede 
Probe  etwa  8  —  9  Tage  gestanden  hatte: 

v.  Liebig's      ...  —  2,56  1,31         1,25  0,73 

Kemmerich's      .     .  —  2,53  1,25         1,07  0,98 

Mithin  im  ganzen  gefällt  durch  phosphorwolframsaures  Natrium: 
v.  Liebig's     ...  —  8,37  8,38         8,58  8,26 

Kemmerich's      .     .  —  7,98  7,90         8,12  8,03 

Es  können  daher  durch  phosphorwolframsaures  Natrium  beim  längeren 
Stehen  rund  90*^/^  der  Stickstoff- Verbindungen  gefällt  werden. 

Daraus,  dass  die  Fleischbasen  erst  nach  mehr  oder  weniger  langem 
Stehen  mit  Phosphorwolframsäure  ausgefällt  werden,  erklären  sich  wohl 
die  verschiedenen  Angaben  über  die  Fällbarkeit  der  Fleischbasen  durch 
dieses  Reagens. 

Jedenfalls  kann  uns  die  Menge  der  durch  Phosphorwolframsäore 
gefällten  Stickstoffverbindungen  keinen  Maassstab  für  etwa  vorhandene 
Peptone  im  Fleischextract  ergeben. 

Wir  haben  uns  aber  nocli  auf  andere  Weise  davon  überzeugt,  dass 
in  den  Fleischextracten  kein  oder  nur  äusserst  wenig  Pepton  vor- 
handen ist. 

Wenn  nämlich  das  Filtrat  von  der  Aussalzung  mit  Ammonsulfat 
—  oder  nach  dem  neuen  Verfahren  von  A.  B  ö  m  e  r  (vergl.  folgende  Ab- 
handlung) nach  dem  Aussalzen  mit  Zinksulfat  —  also  nach  Entfernung  der 
Albumosen,  mit  concentrirter  Natronlauge  zur  Entfernung  des  Ammoniaks 
einige  Zeit  erwärmt  und  dann  mit  einigen  Tropfen  2  procentiger  Kupfer- 
sulfatlösung nach   den  Angaben    von  R.  Neumeister ^)  versetzt  wird 


1)  Zeitschrift  f.  Biologie  1890.  [N.  F.]  Bd.  8,  S.  324. 


König  und  Bömer:  lieber  die  Zusammensetzung  des  Pleischextracts.     557 

90  erhält  man  keine  Biuret-Reaction  mehr,  ein  Beweis,  dass 
ausser  Albumosen  keine  wesentlichen  Mengen  anderer  Eiweissstoife  vor- 
handen sein  können,  da  nach  R.  Neumeister  die  Biuret-Reaction 
noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  5000  und  mehr  auftritt. 

Hierbei  ist  allerdings  zu  berücksichtigen,  dass  in  den  stark  ge- 
färbten Filtraten  der  Ammonsulfat  -  Fällung  von  v.  Lieb  ig 's  und 
Kemmerich's  Fleischextract  die  Biuret-Reaction  erst  nach  Zusatz 
von  2 — 3  ^   Pepton  erkennbar  war. 

Die  Anwendung  von  Entfärbungsmitteln  zum  Nachweis  geringer 
Mengen  Pepton,  so  z.  B.  Kochen  mit  Bleicarbonat  nach  Hoppe-Seyler^) 
blieb  ohne  Erfolg,  auch  dann,  wenn  durch  vorherige  Behandlung  mit 
Baryomhydroxyd  und  Baryumcarbonat  die  Filtrate  von  Ammonsulfat 
befreit  waren. 

Durch  Schütteln  des  Filtrats  von  der  Ammonsulfat-Fällung  mit 
Thierkohle  kann  man  zwar  ein  klares  und  farbloses  Filtrat  erhalten, 
in  dem  die  Biuret-Reaction  nach  Zusatz  von  Natronlauge  ohne  weitere 
Verdünnung  ausgeführt  werden  kann;  indess  werden  geringe  Mengen 
von  zugesetztem  Pepton  ebenfalls  durch  Thierkohle  zurückgehalten,  so 
dass  auch  auf  diese  Weise  weniger  als  2 — 3%  Pepton  nicht  nachgewiesen 
werden  können. 

Hiernach  würde  man  schliessen  müssen,  dass  die  Fleischextracte 
von  V.  Lieb  ig  und  Kemmerich  —  bei  den  Fleischpeptonen  störte 
die  schwach  gelbliche  Farbe  des  Filtrats  der  Ammonsulfatfällung  nicht 
—  2  bis  3jfe  Pepton  enthalten  können,  ohne  dass  sie  sich  nachweisen 
lassen.  Diese  Folgerung  ist  aber  so  ohne  Weiteres  nicht  zulässig ;  denn 
es  wäre  möglich,  dass  die  stark  gefärbten  Fleischextracte  an  sich  einige 
(x-)Procent  Pepton  enthielten,  und  dass  die  Biuret-Reaction  erst  bei  einem 
Gehalt  von  (x  +  2  oder  3  % )  Pepton  einträte. 

Wir  haben  aber,  um  diesem  Einwände  zu  begegnen,  alkalische 
Caramellösung  von  gleicher  Farbenstärke  der  Filtrate  von  der  Ammon- 
sulfatfällung hergestellt,  zu  den  gleichen  Mengen  der  beiderlei  Flüssig- 
keiten gleiche  Mengen  Pankreas-Pepton  zugesetzt  und  beide  vergleichend 
auf  das  Eintreten  der  Biuret-Reaction  geprüft.  Hierbei  zeigte  sich,  dass 
in  den  Caramellösungen  ebenso  wie  in  den  Ammonsulfat-Filtraten  der 
Zusatz  von  2 — 3  %  Pepton  —  berechnet  auf  die  den  Ammonsulfat- 
Filtraten  entsprechende  Menge  Fleischextract  —  nachweisbar  war. 

ij  F.  Hoppe-Seyler:  Handbuch  d.  physiol.  u,  pathol.  Analyse,  5.  Aufl., 
S.  290. 
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Nach  dem  Zusatz  der  verdünnten  Kupfersulfatlösnngen  nahmen  die 
Flüssigkeiten,  sowohl  die  Ammonsalfatfiitrate  der  Fleischextracte,  wie 
die  Garamellösongcn,  welche  keinen  Peptonzasatz  erhalten  hatten,  eine 
grünblaue  Farbe  an,  während  bei  einem  Peptongehalt  von  2  — 3  ^  die 
braune  Farbe  in  eine  deutlich  rothbraune  bis  rothe  Farbe  überging. 

Wir  glauben  hiernach,  dass  die  Fleischextracte  von 
V.  Liebig  und  Kemmorich  —  das  Fleischpepton  von  Kemmerich 
sowie  Cibils'  Fleischextract  erwiesen  sich  als  ganz  frei  von  Pepton 
—  entweder  kein  oder  nur  geringe,  nicht  2 — 3  JK  be- 
tragende Mengen  Pepton  enthalten  können. 

Jedenfalls  halten  wir  einen  Gehalt  von  12,31  ^  Pepton  in  Kem- 
merich's  Fleischextract,  wie  ihn  E.  Kemmerich  angibt,  für  aus- 
geschlossen. 

Auch  A.  Stutzer^)  hat  in  einer  bereits  1885  veröffentlichten 
Untersuchung  für  den  Kemmerich 'sehen  Fleischextract  einen  ähn- 
lichen Peptongehalt  angegeben,  nämlich: 


|i     Stickstoff  in 
Fleischextract  |i  Form  von  Ei  weiss 
von:         'leicht  verdaulich 

o/o 


Kemmerich 
V.  Liebig 


1,258 
0,848 


£ut.      '     Stickstoff 
sprechend  in  Form  von 


£i  weiss 
o/o 


7,86 
5.30 


Pepton 

o/o 


Ent- 
sprechend 
Pepton 


Stickstoff 
in  Form  von 
Fleischbasen 

o/o 


2,308 
0,284 


14,42 
1.77 


6,167 
7.782 


Für  V.  Liebig 's  Fleischextract  mag  der  angegebene  Peptongehalt 
wirklich  vorhanden  gewesen  sein,  hier  stimmt  Gehalt  an  Eiweiss  +  Pepton 
(7,07%)  fast  genau  mit  dem  von  uns  durch  Aussalzen  mit  Ammonsulfat 
erhalteneu  Alburaosengehalt,  nämlich  7,32%  überein. 

Für  Kemmerich 's  Fleischextract  halten  wir  den  angegebenen 
Peptongehalt  indess  ebenfalls  für  unwahrscheinlich,  wenn  dasselbe  damals 
in  gleicher  Weise  hergestellt  wurde  und  eine  gleiche  Zusammensetzung 
hatte,  wie  heute.  Im  übrigen  lassen  sich  diese  Zahlen  nicht  beurtheilen, 
weil  in  der  uns  zu  Gebote  stehenden  Quelle  ^)  die  Untersuchungsmethoden 
nicht  mitgctheilt  sind. 

In  einer  neueren  Untersuchung  gibt  A.  Stutzer^)  indess  noch 
höhere  Gehalte  an  Pepton  im  Fleischextract  an,  nämlich : 

1)  Berliner  klin.  Wochenschr.  1885,  Nr.  15. 

2)  Chem.  Centralblatt  1885,  S.  417. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1895,  S.  157. 
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Liebig's         Fieischextract 20,52  ^ 

Kemmerich*s         «  22,62  « 

Hierbei  wandte  A.  Stutzer  im  Wesentlichen  die  oben  angedeuteten, 
in  dieser  Zeitschrift  31,  501  beschriebenen  Methoden  an,  die  er  oben 
auf  Grund  neuerer  Erfahrungen  als  vervollkommnet  bezeichnet  und  die 
jetzt  richtigere  Resultate  liefern  sollen. 

Das  einzig  sichere  Verfahren,  die  Albumosen  von  den  eigentlichen 
Peptonen  zu  trennen,  ist  das  Aussalzen  derselben  entweder  mit  Ammon- 
solfat  oder  Zinksulfat  oder  ähnlichen  löslichen  Salzen. 

Im  Filtrat  hiervon  aber  lassen  sich  durch  'die  Biuret-Heaction  keine 
Eiweissstoffe,  beziehungsweise  Peptone,  mehr  nachweisen.  Es  können 
somit  eigentliche  Peptone  im  Fieischextract  nicht  oder  nur  in  Spuren 
vorhanden  sein  und  wäre  daher  sehr  wichtig  gewesen,  wenn  A.  Stutzer 
bei  Mittheilung  der  auffallenden  Untersuchungsresultate  auch  gleichzeitig 
an  derselben  Stelle  das  Untersuchungsverfahren  mitgetheilt  hätte,  um 
den  Werth   der  Zahlen  bemessen  zu  können. 

Wir  haben  auch  untersucht,  ob  neben  Leim,  Albumosen  und  Fleisch- 
basen noch  andere  StickstofFverbindungen  in  den  Fleischextracten  vor- 
banden sind. 

Aber  ausser  Ammoniak  haben  wir  keine  Zersetzungsproducte  des 
Eiweisses,  nämlich  Amido-  oder  Säureamidoverbindungen,  nachweisen 
können. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  wurde  die  wässerige  Lösung  direct 
mit  gebrannter  Magnesia  destillirt ;  zur  Prüfung  auf  Amido-  und  Säure- 
amid-Verbindungen  wurden  die  mit  Phosphorwolframsäure  erhaltenen 
Filtrate  mit  Salzsäure  gekocht  und  dann  in  üblicher  Weise  auf  abge- 
spaltenes Ammoniak  geprüft. 

Der  Gehalt  au  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  wurde  wie  folgt 
gefunden : 

«   t;äK;«'«                Kemmerich's  njuii«» 

V.  Liebigs  t:,!  .    .             r^i  •    v  Cibils 

r,,  .    ,  Fleisch-  Fleisch- 

Fleischeitract  ^^^^^             p^p^^^  h  leischextract 

0,4730/0  0,4130/0  0,287  0/0  0,091 0/0 

Nach  vorstehenden  Untersuchungen  würde  sich  somit  der  Stickstoff 
in  den   angeführten  Flcischpräparaten   annähernd   wie   folgt   vertheilen: 
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1 

1 

V.  Liebig's 

Kemmerich'« 

Eemroerich's 

Gib 

ils' 

1 

Fleischextract 

Fleischextract 

Fleischpepton 

Fleischextract 

1 

in  Procenten 

in  Procenten 

in  Procenten 

in  Procenten 

1 
i 

1 

der 
i  Sub- 
.  stanz 

i 

des 
Stick- 
stoffs 

der 
Sub- 
stanz 

des 
Stick- 
Stoffs 

der 
Sub- 
stanz 

des 
Stick- 
stoffs 

der 
Sub- 
stanz 

des 
Stick- 
stoffs 

Gesammt-Stickstcff 

9,28 

100   ;,  9,14 

100 

10,08 

100 

2,77 

100 

Davon  in  Form  von : 

1 

1.  Löslichem  Ei- 
weiss    •     <     t     • 

1 
Spur     Spur 

0,08 

0,87 

0,06 

0,59 

Spar 

Spur 

2.  In    60  — 64Dro-  | 
centigem    Alko- 
hol   unlöslichen 
Stickstoff  Verbin- 
dungen    .     .    .  1 

1 

i 

'  0,21    '    2,26 

0,33 

3.61 

1,36 

13,49 

0,25 

9,02 

3.  Albumosen    .    .  { 

0,96      10,34 

1.21 

13,24 

4,15 

41,17 

0.70 

25,27 

4.  Pepton     .    .    .  1 

0  bis  Spur 

0  bis 

Spur 

0 

0 

0 

0 

5.  Fleisch  basen      .  . 

,  6,81     73,38 

5,97 

65.32 

3,97 

39.38 

1,56 

56,31 

6.  Ammoniak    .    . 

1  0.47       5,06 

a4i 

4,49 

0,29 

2.88 

0,09 

3,25 

7.  Sonstigen  Stick- 
stoffverbindungen 1 

0,83 

8,96 

1,14 

12,47 

0,25 

2.49 

0,17 

6.15 

Hierbei  ist  der  durch  60 — 64procentigen  Alkohol  fällbare  Stickstoff 
getrennt  aufgeführt,  und  der  Albumosen-Stickstoff  dadurch  gefunden,  dass 
dieser  Stickstoff  von  dera  durch  Aussalzen  erhaltenen  Stickstoff  abgezogen 
wurde,  da  angenommen  werden  kann,  dass  durch  Aussalzen  auch  der 
durch  60-64grädigen  Alkohol  fällbare  Stickstoff  raitgefällt  wird. 

Der  Fleischbasen-Stickstoff  ist  dagegen  in  der  Weise  berechnet, 
dass  von  dem  gesamraten  nach  längerem  Stehen  durch  Phosphorwolfiram- 
säure  gefällten  Stickstoff  der  durch  60  —  64procentigen  Alkohol  föll- 
bare,  in  Form  von  Albumosen  und  Ammoniak  vorhandene  Stickstoff  ab- 
gezogen worden  ist.  Aus  vorstehenden  Untersuchungen  ergeben  sich 
somit  folgende  Schlussfolgerungen: 

1.  Die  bisherige  Annahme,  dass  das  Fleischextract  neben  den  Ex- 
tractivstoffen  Leim  enthalte,  ist  nicht  zutreffend ;  der  Gehalt  an  Leim 
ist  jedenfalls  nur  von  untergeordneter  Art. 

2.  Dagegen  enthält  das  Fleischextract  nicht  zn  unterschätzende 
Mengen  Albumosen. 

3.  Pepton  ist  im  Fleischextract  nicht  oder  nur  in  äusserst  geringer 
Menge  vorhanden. 

4.  Auch  Amido-  oder  Säureamid-Verbindungen  sind  im  Fleisch- 
extract nicht  oder  nur  in  geringer  Menge  enthalten. 


König  and  Bömer:  lieber  die  Zusaromensetzang  des  Fleischextracts.     561 

5.  Dagegen  ist  die  Menge  des  Ammoniak-Stickstoffs  nicht  immer 
zu  vernachlässigen. 

6.  Der  Hanpttheil  der  Stickstoffverbindungen  des  Fleischextracts  be- 
steht aus  Fleischbasen;  neben  diesen  und  den  obigen  Stickstoff -Verbin- 
dungen verbleibt  nur  eine  geringe  Menge  organischer,  durch  Phosphor- 
wolframsäure nicht  fällbarer  Stickstoff- Verbindungen  (vielleicht  Inosinsäure, 
Harnsäure  etc ). 

Was  die  chemische  Untersuchung  der  Fleischextracte  anbe- 
langt, so  ergiebt  sich  Folgendes: 

1.  Die  Fällung  mit  80  procentigem  Alkohol  nach  der  alten 
L  i  c  b  i  g  'sehen  Vorschrift  kann  keinen  Maassstab  für  die  Art  der  Stick- 
stoffverbindungen und  für  die  Beschaffenheit  des  Fleischextracts  abgeben. 

2.  Zur  Beurtheilung  der  Fleischextracte  ist  eine  Bestimmung  der 
Albumosen  durch  Aussalzen  der  wässerigen  Lösung  mit  Ammon-,  be- 
ziehungsweise Zinksulfat  unerlässlich.  Hierbei  wird  die  wässerige  Lösung 
mit  dem  betreffenden  festen  Salz  bis  zur  völligen  Sättigung  unter 
stetigem  Umrühren  versetzt  und  der  Niederschlag  mit  einer  gesättigten 
Lösung  des  Salzes  ausgewaschen. 

Die  Fällung  mit  Ammonsulfat  wird  zweckmässig  wie  üblich  ge- 
wogen und  die  Menge  der  Albumosen  durch  Bestimmen  und  Abziehen 
des  Ammonsulfats  im  gewogenen  Rückstand  berechnet. 

Der  Niederschlag  mit  Zinksulfat  kann  direct  zur  Bestimmung  des 
Stickstoffes  nach  Kjeldahl  benutzt  werden. 

3.  Das  Filtrat  der  Aussalzung  wird  durch  die  Biuret-Reaction, 
eventuell  nach  Entfärben  mit  Thierkohle,  auf  Pepton  geprüft.  Verläuft 
die  Reaction  negativ,  so  sind  Peptone  nicht  oder  nur  in  zu  vernach- 
lässigender Menge  vorhanden. 

4.  Eine  Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Fleischextract  —  durch 
Destillation  einer  wässerigen  Lösung  mit  gebrannter  Magnesia  —  ist 
wünschenswerth. 

5.  Hat  sich  das  Fleischextract  als  frei  von  Pepton  erwiesen,  sa 
kann  der  mit  Phosphorwolframsäure  erhaltene  Niederschlag,  d.  h.  der 
Stickstoff  desselben,  nach  Abzug  des  Stickstoffs  in  Form  von  (Leim  -j- 
Albumosen  4~  Ammoniak)  als  auf  Fleischbasen  entfallend  angesehen 
werden. 

Hierbei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  Fällung  mit  Phosphor- 
wolframsäure, beziehungsweise  das  Filtrat  der  ersten  nach  etwa  1  Tage 
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erhaltenen  Fällung,  zur  Abscheidung  aller  fällbaren  Basen  genfigend  lange 
{5 — 7  Tage)  stehen  bleiben  muss.  ^) 

6.  Die  Differenz  zwischen  Gesammt-Stickstoff  minus  Stickstoff  in 
Form  von  (Leim  -f-  Albumosen  +  Fleischbasen  4-  Ammoniak)  gibt  einen 
Maassstab  für  die  Menge  der  sonstigen  im  Fleischextract  vorhandenen, 
durch  Phosphorwolfram  säure  nicht  fällbaren  Stickstoffverbindungen. 

Landw.  Versuchsstation  Münster  i.  W. 


y 


Zinksnlfat  ein  Fällnngsmittel  fftr  Albnmosen. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Von 

Dr.  A.  Bömer, 

Aflsistent  der  landwirthschaftl.  VerDuchBatation  H&nster  i.  W. 

Zur  Trennung  der  Albumosen  von  den  Peptonen  wird  jetzt  wohl 
fast  allgemein  das  Ammonsulfat  verwendet,  weil  durch  eine  gesättigte 
Lösung  dieses  Salzes  die  Albumosen  am  vollständigsten  aus  ihren  Lö- 
sungen abgeschieden  und  von  den  Peptonen  getrennt  werden  können. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  durch  Ammonsulfat  abge- 
'schiedenen  Albumosen  stösst  aber  auf  nicht  unerhebliche  Schwierig- 
keiten, da  bei  dem  Stickstoffgehalt  des  Trennungsmittels  eine  directe 
Bestimmung  des  Albumosen-Stickstoffs  unmöglich  ist.  Die  in  Folge  dessen 
augewendeten  umständlichen  und  zum  Theil  auch  ungenauen  quantitativen 
Bestimmungsmethoden  der  mit  Ammonsulfat  abgeschiedenen  Albumosen, 
auf  deren  Einzelheiten  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  soll,  sind 
allgemein  bekannt.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Albumosen  würde 
aber  wesentlich  vereinfacht  sein,  wenn  es  gelänge  ein  stickstofffreies 
Salz  ausfindig  zu  machen,  durch  dessen  gesättigte  Lösung  die  Albumosen 
eben  so  vollständig  abgeschieden  werden  wie  durch  das  Ammonsulfat; 
dies  ist  bekanntlich  bei  einigen  bereits  früher  angewendeten  Salzen 
{namentlich  Chlornatrium,  Ferrocyankalium  etc.)  nicht  der  Fall. 

Die  Ausfällung  der  Albumosen  durch  gesättigte  Salzlösungen  sowohl 
wie  durch  starken  Alkohol  beruht  offenbar  auf  der  wasserentziehenden 
Eigenschaft  dieser  Reageutien.    Was  im  Besonderen  die  gesättigte  Lösung 


^)  Ueber  die  zweckmässigste  Ausführung  dieser  Fällung  zur  Vereinfachung 
des  vorstehenden  Verfahrens  sollen  noch  weitere  Versuche  angestellt  werden. 
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des  AmmoDsulfats  anbetrifft,  so  beruht  wohl  die  vorzügliche  Brauchbar- 
keit dieses  Salzes  vorwiegend  auf  der  überaus  grossen  Löslichkeit  des- 
selben in  kaltem  Wasser,  da  100  Theile  des  letzteren  76,8  Theile  des 
Salzes  lösen.  ^) 

Sehen  wir  uns   nach  anderen   eben  so  stark  wasserlöslichen  Salzen 

—  wobei  natürlich  die   zerfliesslichen  von  selbst   ausgeschlossen  bleiben 

—  uro,  so  fällt  unter  den  Phosphaten  und  Sulfaten,  deren  reichliche 
Mengen  die  Stickstoff-Bestimmungen  nach  Kjeldahl  am  wenigsten  er- 
schweren, namentlich  das  Zinksulfat  (ZnSO^-f-?  H^O)  auf,  von  dem 
sich  nicht  weniger  als  135  Theile  in  100  Theilen  kalten  Wassers  lösen. ^) 

Wir  haben  daher  neben  zahlreichen  anderen  namentlich  dieses 
Salz  auf  seine  Brauchbarkeit  zur  Ausfällung  der  Albumosen  geprüft 
und  glauben  in  dem  Zinksulfat  ein  Salz  gefunden  zu  haben, 
durch  dessen  gesättigte  Lösung  die  Albumosen  eben  so 
vollkommen  gefällt  werden,  wie  durch  Ammonsulfat. 

Bei  Gelegenheit  der  in  vorstehender  Arbeit  »lieber  die  Znsammen- 
setzung der  Fleischextracte«  von  J.  König  und  mir  mitgetheilten 
Untersuchungen  habe  ich  die  Brauchbarkeit  des  Zinksulfats  zur  Ab- 
scheidung der  Albumosen  geprüft  und  bestätigt  gefunden.  Zu  diesen 
Versuchen  dienten  namentlich  Cibils'  Fleischextract  und  Kemmerich*s 
»Fleischpepton«,  von  denen  in  vorstehender  Abhandlung  nachgewiesen  ist, 
dass  sie  vollkommen  frei  von  eigentlichem  Pepton  sind.  Die  Fällung 
mit  Zinksulfat  erfolgte  in  ähnlicher  Weise  wie  die  mit  Ammonsulfat : 

50  cc  der  von  unlöslichem  und  gerinnbarem  Eiweiss  befreiten 
wässerigen  Lösung  (enthaltend  1 — 2  g  der  Substanz)  wurden  in  der  Kälte 
mit  fein  gepulvertem  Zinksulfat  gesättigt.  Nachdem  sich  die  ausge- 
schiedenen Albumosen  —  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  —  ange- 
sammelt hatten  und  am  Boden  des  Glases  noch  eine  geringe  Menge  un- 
gelösten Zinksulfats  vorhanden  war,  wurden  die  Albumosen  durch  ein 
schwedisches  Filter  abfiltrirt,  mit  kalt  gesättigter  Zinksulfatlösung  hin- 
reichend nachgewaschen  und  darauf  das  Filter  mit  Inhalt  zur  Bestimmung 
des  Stickstoffs  nach  Kjeldahl  verwandt. 

Bereits  beim  Zusatz  von  geringen  Mengen  von  Zinksulfat  entstand 
in  den  Eiweisslösungen  ein  starker  flockiger  Niederschlag,  der  indess 
nicht  aus  Albumosen,  sondern  vorwiegend  aus  Zinkphosphat  bestand  und 
sich  beim  Zusätze  von  etwas  Salz-  oder  Schwefelsäure  sofort  wieder 
auflöste. 


1)  Chemiker-Kalender  von  R.  Biedermann. 
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Sollte  dieser  anfänglich  entstehende  Niederschlag  nur  aus  Zink- 
phosphat bestehen  —  was  wir  vorläufig  dahingestellt  sein  lassen  wollen 
—  so  würde  zwar  seine  Anwesenheit  die  Bestimmung  des  Albumosen- 
Stickstoffs  nicht  beeinträchtigen,  ich  habe  indess  bei  allen  Bestimmungen 
die  Eiweisslösung  vor  der  Fällung  mit  Zinksulfat  mit  1  cc  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Theil  concentrirter  Schwefelsäure  +  4  Theile  Wasser) 
angesäuert,  um  bei  etwaigem  Klarbleiben  der  Lösung  nach  dem  Sättigen 
die  Abwesenheit  von  Albumosen  sofort  zu  erkennen. 

Auf  diese   Weise   wurde   im    Vergleich   zu    den   mit  Ammonsulfat 

gefällten    Mengen   folgender  Gehalt   an    Albumosen-Stickstoff  gefunden: 

Albumosen-Stickstoff  bestimnit 

durch  Fällung  mit 
Ammonsulfat^) 
/  Album osen\ 


Zinksnlfat 


V      6,25      J 
Liebig 's  Fteischextrat 1,17   %  i  1,19  % 

Kemmerich's  Fleischextract      .     .     .     1,55  «    '  1,52    « 
Kemmerich's  Fleischpepton .     .     .     .     5,51   «    I  5,44   « 

Cibils'  Fleichextract 0,96  *    j  0,92    « 

Hiernach  stimmen  also  die  Resultate  der  Albumosenbestimmung 
mit  Ammonsulfat  und  Zinksulfat  fast  vollkommen  überein.  Auf  diese 
Uebereinstimmung  scheint  mir  indess  weniger  Gewicht  zu  legen  zu  sein, 
als  darauf,  dass  die  Filtrate  der  Zinksulfat fällung  bei  Cibils'  Fleisch- 
extract und  Keramerich's  »Fleischpepton«  ebenso  wie  die  der  Ammon- 
sulfatfällung  die  Biuret-Reaction  nicht  gaben,  also  frei  von  Eiweissstoffen 
waren. 

Zur  Ausführung  der  Biuret-Reaction  im  Filtrate  der  Zinksulfat- 
fällung wurden  folgende  zwei  Verfahren  mit  gleichen  Resultaten  einge- 
schlagen : 

1)  Die  gesättigte  Zinksulfatlösung  wurde  stark  mit  Wasser  verdünnt, 
durch  Zusatz  einer  gesättigten  Natriumcarbonatlösung  vom  Zink  befreit, 


1)  Die  Albumosen  wurden  bestimmt  durch  Sammeln  des  Ammonsulfat- 
Niederschlages  auf  tarirtem  Filter  etc.  nach  J.  König,  Chemie  der  menschlichen 
Nahrungs-  und  Genussmittel,  Hl.  Aufl.  1893,  Bd.  II.  S.  191.  Bei  einigen  Be- 
stimmungen wurde  der  Albumosen-Sticksto£f  auch  in  der  Weise  ermittelt,  dass 
der  Filterinhalt  (Albumosen  -h  Ammonsulfat)  in  Wasser  gelöst  und  in  aliquoten 
Theilen  der  Lösung  der  Gesammt-Stickstoff  (nach  Kjeldahl)  und  der  Ammoniak- 
Stickstoff  (durch  Destillation  mit  Magnesiumoxjd)  bestimmt  wurde.  Die  Differenz 
der  Stickstoffmengen  ist  der  Albumose-Stickstoff.  Die  Resultate  beider  Bestim- 
mungsmethoden  waren  die  gleichen. 
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nach  dem  Abfiltriren  des  Niederschlages  auf  dem  Wasserbade  eingeengt, 
mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und  darauf  nach  und  nach  mit 
einigen  Tropfen  2procentiger  Kupfersulfatlösung  versetzt. 

2)  Da  sich  das  durch  Natronlauge  gefällte  Zinkoxydhydrat  alsbald 
im  Ueberschusse  derselben  zu  Zinkoxydnatron  löst,  ist  eine  vorherige  Aus- 
fällung des  Zinks  nicht  unbedingt  erforderlich,  sondern  man  kann  auch 
in  der  ursprünglichen,  etwas  verdünnten  Zinksulfatlösung  die  Biuret- 
Reaction  vornehmen. 

Neben  dem  grossen  Vortheile,  den  Albumosenstickstoff  bei  der  Fäl- 
lung mit  Zinksulfat  direct  bestimmen  zu  können,  besteht  ein  weiterer 
grosser  Vorzug  der  Fällung  mit  Zinksulfat  vor  der  mit  Ammonsulfat 
darin,  dass  man  im  Filtrate  der  Zinksulfatfällung  nach  dem  stärkeren 
Ansäuern  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volumen  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  -\-  4)  auch  die  etwa  vorhandenen  Peptone,  Fleischbasen  etc.  direct 
mit  Phosphorwolframsäure  fällen  kann,  was  ja  bei  der  Fällung  mit 
Ammonsulfat  nicht  möglich  ist,  da  auch  das  Ammoniak  mit  Phosphor- 
wolframsäure gefällt  wird.  Bei  letzterer  Methode  wird  deshalb  der  Ge- 
halt an  Pepton-,  Fleischbasen-  etc.  Stickstoff  aus  der  Differenz  zwischen 
dem  Stickstoff,  welcher  durch  Phosphorwolframsäure  gefällt  wird,  und 
dem  Albumose-Stickstoff  ermittelt. 

Bei  den  untersuchten  4  Fleischpräparaten  war  in  den  Filtraten  der 
Zinksulfatfällungen  nach  24 stündigem  Stehen 

gefällt  durch  Phosphorwolframsäure: 
Lieb  ig 's  Fleischextrat    .     .     .     .     5,31  Jl^  Stickstoff 
Kemmerich's  Fleischextract    .     .     4,05  «         « 
<  Fleischpepton    .     .     3,16  «         « 

Cibils'  Fleischextract     ....     1,11   «         « 

Der  Niederschlag  mit  Phosphorwolframsäure  in  der  durch  Zink- 
sulfat von  Albumosen  befreiten  Lösung  kann  gleichfalls  zur  Prüfung  auf 
Pepton  durch  die  Biuret-Reaction  benuzt  werden,  indem  man  denselben 
in  verdünnter  Natronlauge  löst  —  die  hierbei  anfangs  entstehende  Blau- 
färbung verschwindet  nach  einiger  Zeit  —  und  darauf  einige  Tropfen 
verdünnter  Kupfersulfatlösnng  zusetzt. 

Endlich  aber  kann  man  auch  durch  Phosphorwolframsäure  prüfen, 
ob  die  Zinksulfatfällung  der  Albumosen  hinreichend  mit  gesättigter 
Zinksulfatlösung  ausgewaschen  ist. 

Nach  zahlreichen  auf  die  drei  vorbeschriebenen 
Weisen   ausgeführten  Biuret-Reactionen    wurden   die  Ei- 
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Weissstoffe  —  Albumosen  —  aus  Cibils'  Fleischextract 
und  Kemraerich's  Fleischpepton  durch  Zinksulfat  voll- 
ständig  gefällt. 

Bezüglich  der  beiden  anderen  Fleischextracte  gilt  dasselbe,  was 
bereits  in  vorstehender  Arbeit  ausgeführt  ist.  Die  Biuret-Reaction  fällt 
auch  bei  ihnen  negativ  aus,  wenn  die  Albumosen  mit  Zinksulfat  ab- 
geschieden sind,  jedoch  ist  bei  der  dunklen  Farbe  der  Extractlösung 
erst  ein  Peptongehalt  von  2 — 3  %  nachweisbar.  Es  kann  mithin  der 
negative  Ausfall  der  Biuret-Reaction  bei  diesen  beiden  Extracten  nicht 
als  Beweis  für  die  vollkommene  Ausfällung  der  Albumosen  durch  Zink- 
sulfat dienen. 

Bevor  wir  natürlich  das  Zinksulfat  als  Fällungsmittel  für  Albumosen 
überhaupt  empfehlen  können,  ist  noch  zu  prüfen,  wie  sich  die  nach  den 
verschiedenen  Methoden  dargestellten  Albumosen,  ferner  die  stickstoff- 
haltigen Salze,  Basen  etc.,  soweit  sie  in  Fleischpräparaten  vorkommen, 
der  gesättigten  Zinksulfatlösung  gegenüber  verhalten,  da  sie  möglicher 
Weise  ebenfalls  durch  Zinksulfat  gefällt  werden  oder  schwerlösliche 
Doppelverbindungen  mit  demselben  geben  können. 

Von  diesen  Fragen  sind  wir  zunächst  der  über  das  Verhalten  der 
Ammonsalze  näher  getreten. 

Ammonsulfat  und  Zinksulfat  verbinden  sich  zu  einem  ziemlich 
schwer  löslichen  Doppelsalze:  (NH4)2S04.ZnS04.6H20 *).  In  der  That 
erhält  man  beim  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Ammonsulfat  zu  einer  ge- 
sättigten Zinksulfatlösung  und  umgekehrt  einen  weissen  krystallinischen 
Niederschlag  von  Ammoniumzinksulfat. 

Enthält  daher  eine  Eiweisslösung  Ammonsalze,  so  wird  man  das 
Ammoniak  —  ob  quantitativ  lasse  ich  vorläufig  dahingestellt  —  mit 
den  Albumosen  in  der  Zinksnlfatfällung  haben.  Man  muss  deshalb  den 
Ammoniak- Stickstoff  entweder  entfernen,  ehe  man  den  Stickstoffgehalt  des 
Zinksulfat-Niederschlages  bestimmt,  oder  aber  ihn  in  einer  zweiten  Probe 
für  sich  bestimmen  und  vom  Gesammt-Stickstoffgehalte  des  Niederschlages 
abziehen.  Beide  Verfahren  lassen  sich  indess  auch  vereinigen,  indem  man 
den  Zinksulfatniederschlag  in  einem  Kjeldahl- Kolben  in  etwa  155  cc 
Wasser  löst,  darauf  Magnesiumoxyd  hinzusetzt  und  den  grössten  Theil 
des  Wassers  in  titrirte  Schwefelsäure  überdestillirt.  Nach  dem  Erkalten 
des  Destillationskolbens  unterwirft  man  den  Inhalt  mit  einem  hinreichenden 


1)  Gmelin-Kraut,  Handbuch  der  Chemie  6.  Aufl.,  1875.  Bd.  III,  S.  89. 
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Ueberschuss  von   Schwefelsäare    dem   KjeldahTschen   Verfahren   nnd 
bestimmt  so  den  Albumosenstickstoff. 

Wie  ans  der  vorstehenden  Abhandlung  ersichtlich  ist,  liefern  die 
Fleischextracte  bei  der  Destillation  mit  Magnesiumoxyd  nicht  unerhebliche 
Mengen  von  Ammoniak  und  es  war  deshalb  zu  erwarten,  dass  in  unserem 
Albumosen-Niederschlage  mit  Zinksulfat  auch  das  Ammoniak  vorhanden 
war.  Um  dies  festzustellen,  wurden  mehrere  Zinksulfatniederschläge  in 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  einem  Ueberschusse  von  Magnesium- 
oxyd destillirt;  allein  niemals  erhielt  ich  auf  diese  Weise  in  dem 
Destillate  Ammoniak.  Es  musste  demnach  die  das  Ammoniak  liefernde 
Substanz  noch  im  Filtrate  der  Zinksulfat fällung  vorhanden  sein  und  in 
der  That  liefert  dasselbe  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  bei  der 
Destillation  mit  einem  hinreichenden  Ueberschusse  von  Magnesiumoxyd 
dieselbe  Menge  Ammoniak  wie  das  Fleischextract  selbst.  So  wurde 
zum  Beispiel  ermittelt  für  Kemmerich's  Fleischextract: 

im  Fleischextract  im  Filtrat  der  Zinksulfat- 

direct  bestimmt :  fällung  bestimmt: 

Ammoniak-Stickstoff:         0,413  %  0,415  % 

Bestätigt  sich  dieser  Befund  auch  ];»ei  den  übrigen  Fleischextracten, 
so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  das  bei  der  Destillation  mit  Mag- 
nesiumoxyd erhaltene  Ammoniak  nicht  als  Ammonsalz  in  den  Extracten 
vorhanden  ist,  sondern  aus  anderen  stickstoffhaltigen  Verbindungen  ab- 
gespalten wird. 

Bezüglich  der  Destillation  der  viel  Zinksulfat  enthaltenden  Lösungen 
mit  Magnesiumoxyd  ist  wohl  zu  beachten,  dass  die  Menge  des  letzteren 
so  gross  zu  bemessen  ist,  dass  die  Flüssigkeit  nach  beendeter  Destillation 
stark  alkalisch  reagirt.  Setzt  man  weniger  Magnesiumoxyd  zu,  so  setzt 
sich  dieses  anscheinend  mit  dem  Zinksulfat  zu  Magnesiumsulfat  und 
Zinkoxyd  um  und  die  Flüssigkeit  reagirt  neutral.  Hierdurch  erklärt 
sich  die  anfangs  beobachtete  auffällige  Erscheinung,  dass  weder  aus  der 
Zinksulfatfällung  noch  aus  dem  Filtrate  derselben  bei  der  Destillation 
mit  Magnesiumoxyd  Ammoniak  erhalten  wurde. 

I^eider  musstcn  die  weiteren  eingehenden  Untersuchungen  über  die 
Fällung  der  Albumosen  mit  Zinksulfat  für  einige  Zeit  abgebrochen 
werden.  Sie  werden  aber  baldmöglichst  wieder  aufgenommen  und  wird 
nach  Beendigung  derselben  eingehend  berichtet  werden. 
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Die  Bestimmnng  des  Leims  in  Fleischextracten 

and  Handelspeptonen. 

Von 

A.  Stutzer. 

Bei  der  Untersuchung  von  Fleisch extract  und  Pepton  macht  die 
Bestimmung  des  Leims,  oder  richtiger  gesagt  die  Ermittelung  des  in 
Form  von  Leim  vorhandenen  Stickstoffs,  die  grösste  Schwierigkeit.  Auf 
Seite  377  des  laufenden  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  habe  ich  ein  Ver- 
fahren angegeben  und  gestatte  mir,  anknüpfend  daran,  die  technische 
Ausführung  der  analytischen  Methode  auf  Grund  neuerer  praktischer 
Erfahrungen  genauer  mitzutheilen. 

Von  trocknen  und  extractförmigen  Fabrikaten  werden  5 — 7  g,  von 
flüssigen  20 — 25  g  in  Stanuiolschalen  abgewogen.  Man  gibt  unter  Um- 
rühren mit  einem  kleinen  Glasstabe  so  viel  heisscs  Wasser  hinzu,  dass 
das  Extract  eben  gelöst  ist.  Ist  die  Lösung  zu  dünn  geworden,  so 
concentrire  man  sie  durch  Eindunsten.  Nun  wird  so  viel,  durch  Ab- 
sieben von  feinem  Staub  befreiter,  vorher  ausgeglühter  Sand  hinzugegeben, 
dass  dieser  die  Flüssigkeit  vollständig  aufsaugt.  In  einem  doppelwandigen 
Wassertrockenschrank  wird  das  Extract  vollständig  getrocknet,  sodann 
der  Sand  mit  dem  Extract  in  einer  Reibschale  zerrieben,  die  Stanniol- 
schale mittelst  einer  Scheere  in  schmale  Streifen  geschnitten  und  aUes 
in  ein  Becherglas  gebracht.  Hier  extrahirt  man  die  Substanz  viermal 
hinter  einander  mit  je  100  cc  absolutem  Alkohol,  indem  man  den  über- 
stehenden, schwach  getrübten  Alkohol  durch  ein  Asbestfilter  (siehe  unten) 
giesst  und  dabei  von  dem  Unlöslichen  möglichst  wenig  aufs  Filter  bringt 
Nun  richtet  mau  sich  einen  grösseren  Behälter  mit  Eis  her.  Wir  be- 
nutzen hierzu  ein  kupfenies  Wasserbad  von  25  cm  Breite,  50  cm  Länge, 
12^1^  cni  Höhe  und  füllen  dieses  fast  vollständig  mit  zerschlagenem  Eis. 
In  einen  Kochkolben  bringen  wir  100  ^  Alkohol,  ungefähr  300  g  Eis 
und  so  viel  destillirtes  kaltes  Wasser,  dass  das  Gesammtgewicht  dieser 
Bestandtheile  1  kg  beträgt.  Dieser  Kolben  wird  in  dem  erwähnten  Be- 
hälter in's  Eis  gesetzt  und  daneben  4  Bechergläser,  bezeichnet  b,  c,  d,  e. 
Die  Bezeichnung  a  erhält  das  Becherglas,  welches  den  mit  Alkohol 
extrahirten  Sand  nebst  eingedunstetem  Fleischextract,  beziehungsweise 
Pepton,  enthält.  In  dieses  Becherglas,  welches  ebenfalls  in  Eis  gestellt 
wird,  giessen  wir  ungefähr  100  cc  der  Alkohol-Eiswassermischung,  deren 
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Temperatur  nicht  mehr  als  -f-  ^  ^  C.  betragen  soll.  Der  Inhalt  des 
Glases  a  wird  nun  2  Minuten  lang  mittelst  eines  Glasstabes  gut  um- 
gerührt, sodann  die  über  dem  Sand  befindliche  Flüssigkeit  in  das  Becher- 
glas b  abgegossen,  indem  man  gleichzeitig  ein  Stückchen  Eis  zufügt. 
In  das  Glas  a  bringt  man  eine  neue  Portion  von  dem  Alkohol-Eiswasser, 
rührt,  giesst  die  Flüssigkeit  in's  Glas  c  ab  und  fährt  mit  dem  Extrahiren 
und  Decantiren  fort,  bis  die  über  dem  Sand  befindliche  Flüssigkeit  voll- 
ständig farblos  ist.  In  der  Regel  genügt  eine  viermalige  Extraction. 
Nun  beginnt  die  Filtration.  Da  der  Leim  die  Poren  der  Papierfilter 
leicht  verstopft,  verwendet  man  besser  Asbestfilter,  und  zwar  verfahren 
wir  hierbei  in  folgender  Weise: 

In  einen  Trichter  von  ungefähr  7  cm  oberem  Durchmesser  legen 
wir  eine  gelochte  Porzellanplatte  von  ungefähr  4  cm  Durchmesser,  bringen 
langfaserigen  Asbest  darauf  und  stellen  durch  Anfeuchten  ein  gutes  Filter 
her.  Wir  gebrauchen  drei  solcher  Asbestfilter.  Durch  das  erste  Filter 
giessen  wir  die  Flüssigkeit  des  Becherglases  a,  und  zwar  zunächst  ohne 
den  Bodensatz,  bringen  dann  letzteren  ebenfalls  aufs  Filter  und  waschen 
das  Unlösliche  mit  Alkohol-Eiswasser  aus.  Es  empfiehlt  sich  das  Ab- 
saugen der  Flüssigkeit  mit  Hülfe  einer  Bunsen'schen  Wasserstrahl- 
pumpe vorzunehmen,  indem  man  den  Strahl  ganz  allmählich  verstärkt. 
Auf  das  zweite  Filter  bringt  man  das  Unlösliche  aus  dem  Becherglas  c, 
durch  das  dritte  filtrirt  man  den  Rest  der  übrigen  Flüssigkeiten  (d,  e). 
Das  Auswaschen  wird  fortgesetzt  bis  das  Filtrat  vollständig  farblos  ist. 
Gleichzeitig  wird  auch  das  Asbestfilter,  welches  vorher  beim  Abgiessen 
des  absoluten  Alkohols  gebraucht  wurde,  mit  der  Alkohol-Eismischung 
ausgewaschen.  Nun  bringt  man  den  im  Glas  a  befindlichen  Sand,  sowie 
alle  Asbestfilter  nebst  der  darauf  befindlichen  Leimsubstanz  in  eine 
Porzellanschale,  kocht  den  Sand  und  Asbest  wiederholt  mit  Wasser  aus, 
filtrirt,  concentrirt  die  Filtrate  durch  Eindunsten  und  benutzt  den  Rück- 
stand zur  Bestimmung  des  Leim-Stickstoffs. 

Hält  man  sich  genau  an  diese  Vorschrift,  so  macht  die  Bestimmung 
gar  keine  Schwierigkeiten.  Die  Verwendung  von  reinem  Sand  beim  Ein- 
dunsten des  Extractes  ist  derjenigen  von  Asbest  vorzuziehen,  weil  letz- 
terer sehr  voluminös  ist. 

Zum  Schluss  möchte  ich  mir  noch  gestatten,  auf  meine  Mittheilungen 
in  diesem  Bande  der  Zeitschrift,  Seite  379,  zurückzukommen.  Ich  er- 
wähnte  dort,    dass   der   in  Alkohol   unlösliche   Rückstand   der  Peptone 
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neben  Leim  etc.  auch  geringe  Mengen  von  Albumose  zu  enthalten  pflegt. 
Von  dem  dort  gefundenen  Albumose-Stickstoff  ist  der  nach  Abschnitt  II 
ermittelte  Stickstoff  in  Form  coagulirbarer  Eiweissstoffe  selbstverständlich 
in  Abzug  zu  bringen,  weil  letztere  Substanzen  in  Alkohol  unlöslich  sind. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Sohrans. 

Auf  zwei  kleinere  neu  erschienene  Werkchen,  welche  specielle 
Anleitungen  zu  gewissen  für  den  Chemiker  wesentlichen  Operationen  geben, 
seien  die  Leser  dieser  Zeitschrift  hingewiesen. 

Die  Bearbeitung  des  Glases  auf  dem  Blasetisch  ist 
von  D.  Djakonow  und  W.  Lermantoff^)  in  einem  »Handbuch  fttr 
Studirende,  welche  sich  mit  wissenschaftlichen  Versuchen  beschäftigen«, 
in  ausführlicher  Weise  beschrieben.  Man  erkennt  an  allen  Punkten, 
dass,  wie  dies  namentlich  durch  die  Vorbildung  des  einen  der  Autoren, 
des  verstorbenen  D.  Djakonow  ermöglicht  wurde,  die  Angaben  aaf 
eigener  praktischer  Erfahrung  beruhen. 

Die  Darstellung  ist  eine  so  anschauliche,  dass  das  Buch  Allen,  die 
sich  die  zum  Glasblasen  erforderliche  Fertigkeit  aneignen  wollen,  als 
Anleitung  empfohlen  werden  kann. 

Die  Mikrophotographie  und  die  Projection  behandelt 
Dr.  R.  Neu  hau  ss  in  dem  Heft  8  der  Encyklopädie  der  Photographie*) 
in  kurzer,  aber  das  für  die  praktische  Anwendung  wirklich  Wesentliche 
enthaltender  Weise.  Hervorzuheben  sind  namentlich  die  Angaben  über 
die  Zusammenstellung  von  mikrophotographischen  Apparaten  aus  einem 
gewöhnlichen  Mikroskop  und  einer  Touristencamera. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  des  wirklichen  Gehaltes  von  16- 
sungen,  welche  Niederschläge  in  Suspension  enthalten,  hat  E.Le noble') 


1)  Berlin.     Verlag  von  R.  Friedländer  &  Sohn.     1895. 

«)  Halle  a.  Ö.    Druck  und  Verlag  von  Wilhelm  Knapp.     1894. 

3)  Bull,  de  la  Soc.  chiro.  de  Paris  [8.  S^rie]  11,  336. 
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angegeben.  Während  man  in  solchen  Fällen,  in  welchen  es  sich  um  die 
Gehaltsbestimmung  von  Flüssigkeiten,  die  suspendirte  Körper  enthalten, 
bisher  meist  entweder  das  Volumen  des  Niederschlags  vernachlässigte,  oder 
dafür  eine  mehr  oder  weniger  willkürliche  und  höchstens  annähernde 
Correctur  anbrachte,  bestimmt  der  Verfasser  das  Volumen  des  suspen- 
dirten  Körpers  und  erfährt  nach  Abzug  desselben  von  dem  Gesammt- 
volumen  das  wirkliche  Volumen  der  zur  Gehaltsbestiramung  benutzten 
Lösung.  Zu  diesem  Zweck  bringt  er  das  obere  Ende  einer  Mob  r'schen 
Bürette  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung,  das  untere  dagegen  mit 
einem  weiteren  Rohr,  dessen  unteres  offenes  Ende  durch  Filtrirpapier- 
lagen  verschlossen  wird.  Die  Vorrichtung  bringt  man  nun  in  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit,  deren  Gesammtvolumen  (incl.  Niederschlag) 
bekannt  ist,  saugt  und  bestimmt  in  einem  genau  abgemessenen  Volumen 
der  klaren  aufsteigenden  Lösung  deren  Gehalt.  Das  Volumen  der 
filtrirten  Lösung  betrage  ^3  ^is  ^2  ^^s  Ganzen. 

Die  Bürette  wird  nun  innen  und  aussen  mit  frisch  ausgekochtem 
Wasser  gut  abgespült  und  das  Waschwasser  sammt  Niederschlag  in  den 
geaichten  Kolben  gebracht.  Nach  dem  Erkalten  wird  zur  Marke  auf- 
gefüllt, gut  geschüttelt  und  eine  neue  Filtration  und  Bestimmung  aus- 
geführt. Aus  beiden  Resultaten  lässt  sich  das  Volumen  des  Nieder- 
schlags, respective  der  richtige  Gehalt  der  Lösung,  finden. 

Um  die  Methode  auch  bei  einfacher  Filtration  ohne  Anwendung 
einer  Saugvorrichtung  anwenden  zu  können,  ist  eine  dritte  Bestimmung, 
die  Feststellung  des  Volumens  des  benutzten  Filters  nothwendig.  In 
diesem  Falle  bedarf  man  zweier  genau  gleich  grosser  Filter  und  filtrirt 
zunächst  durch  eines  derselben  ein  gewisses  Quantum  Flüssigkeit  ab, 
in  welchem  man  eine  Bestimmung  ausführt.  Nun  bringt  man  das  Filter 
sammt  Inhalt  zu  dem  Rest  der  Flüssigkeit  sammt  Niederschlag,  spült 
den  Trichter  gut  ab,  füllt  auf  das  alte  Volumen  auf,  schüttelt  gut 
um  und  filtrirt  durch  das  zweite  Filter  wieder  einen  Theil  der  Lösung, 
den  man  zur  Ausführung  einer  zweiten  Bestimmung  verwendet.  Auch 
das  zweite  Filter  wird  in  den  Hauptmesskolben  zurückgebracht  und 
nachdem  nochmals  unter  Einhaltung  der  gleichen  Vorsichtsmaassregeln 
auf  das  ursprüngliche  Volumen  aufgefüllt  ist,  filtrirt  man,  diesmal  durch 
ein  beliebiges  Filter,  abermals  ein  bestimmtes  Quantum  und  benutzt 
dies  zu  einer  dritten  Bestimmung. 

Die  Berechnung  zur  ersten  Methode  ist  folgende: 

38* 
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X  bedeutet  den  gesuchten  Procentgehalt, 

K  die  Menge   der   zu   bestimmenden  Substanz   in   dem  vorhandenen 

Gesammt- Volumen, 

V  Volumen  von  Lösung  und  Niederschlag, 
S  <        der  Lösung, 

P  *         des  Niederschlags, 

L  «        der  zur  ersten  Analyse  benutzten  Lösung, 

A  erstes  Resultat  in  Procenten  der  abfiltrirten  Lösung, 

B  zweites  Resultat  in  Procenten  des  zweiten  Filtrates. 

Wir  haben  dann: 

V=S  +  P;  ferner-  --=K  und  S  =  — 

^100  A 

Nach  Entnahme  des  Volumens  L  bleibt  im  Kolben: 

KL  K 

K —  der  zu  bestimmenden  Substanz  oder  -q-  (S  —  L). 

o  ö 

Demnach  ist 

""löo"  -  S  (^     ^^ 

und  ersetzen  wir  S  durch  seinen  oben  abgeleiteten  Werth,  so  ist: 

woraus  sich  ergibt: 

B100K=  lOOKA  —  A^L, 

daraus  folgt: 

A^L  ,  _  A^L 


K  =  -r  -7. ^^   und  X  = 


100  (A  —  B)  V(A  — B). 

Die  Formel  ist  besonders  bei  der  Saccharimetrie  von  Vortheil,  da 
man  hier  zur  vollständigen  Entfärbung  einen  erheblichen  Niederschlag 
erzeugt.  A  und  B  bedeuten  in  diesem  Falle  die  abgelesenen  Polari- 
metergrade,  falls  man  das  Normalgewicht  angewandt  hat. 

Nach  der  zweiten  Methode  erhält  man,  wie  oben  angegeben,  drei 
Resultate  und  die  Rechnung  wird  dann  folgendermaassen,  wobei  die 
alten  Bezeichnungen  bleiben  und  folgende  noch  hinzuzufügen  sind: 

F    Volumen  des  Filters, 

L'         *         der  zweiten  Lösung  und 

C    drittes  Resultat  in  Procenten  oder  Graden 

V  =  S  +  P,   --^-=K (1) 

~    '      100  ^  ^ 


•  • 


(3) 
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Nach  der  ersten  Analyse  bleibt  in  der  Mischung: 

KL  K 

K ^-  oder  -q-  (S  —  L)  Substanz, 

und  das  Volumen  ist 

V  =  S'  +  P  +  F, 

es  ist  das  Volumen  um   dasjenige   des  Filters   kleiner   geworden,   dem- 
nach ist 

BxS'_K 

Man  entnimmt  nun  L'  und  es  bleibt: 

—  (S  —  L) —  Substanz  oder 

K(S-L)(S'-L')       .    . 

— ^^ ^~ und  da  nun 

SS' 

V  =  S"  +  P  +  2F,  so  ist 

C  XS"  __  K(S  —  L)  (S^_--LO 
~1ÖÖ'  ""  SS'  •    *     * 

Vergleicht  man  die  drei  Gesammtvolumina,  so  hat  man: 

V  =  S  +  P 

V  =-  S'  +  P  +  F 

V  ==  S"  +  P  +  2F, 
woraus  folgt: 

S  +  P  =  S'  +  P  +  F,     F  =  S— S'    • 
S'  -I-  P  +  F  =  S"  +  P  +  2  F,     F  =  S'  —  S" 

S  — S'  =  S'— S". 

Ersetzt  man  in  dieser  Gleichung   die  Werthe  S,  S'  und  S"  durch 
die  nach  (1),  (2)  und  (3)  gefundenen  Werthe,  so  haben  wir: 

100  K 

__  lOOK  — AL 
S'  -  ^  , 

lOüK  — AL  — BL' 

100K__  lOOK  — AL_  lOOK— AL       lOOK  — AL— BL' 
__  ^  _  _  ^ 

A   /ABL  +  B^L'  — 2ACL>^ 
lÖOV     BC  +  AB  — 2AC'     / 
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Man  kann  sehr  leicht  so  arbeiten,  dass  L'  =  L  wird,  wodurch  sich 
die  Formel  folgenderniaassen  gestaltet: 

K  = 


_  AL/B(A-f  B)  —  2AC\ 

~Töö"vb(a4-C)  — 2Äcy* 

AL/B(A  +  B)  — 2AC\ 

""  "V" VB  (A  4-  C)  —  2A~C/ 


Sind  Apparate  zur  Herstellung  eines  Vacuums  vorhanden,  so  kann 
man  die  zweite  Methode  auch  dahin  abändern,  dass  man  das  Volumen 
des  Filters  direct  misst.  Hierzu*  füllt  man  eine  Mohr 'sehe  Bürette 
mit  ausgekochtem  Wasser,  evacuirt  und  liest  nach  Herstellung  des  ge- 
wöhnlichen Druckes  das  Volumen  V  ab.  Nach  dieser  Operation  bringt 
man  das  Filter  in  die  Bürette,  so  dass  dieses  vollkommen  unter 
Wasser  ist,  man  evacuirt,  um  die  an  dem  Filter  anhaftende  Luft  zu 
entfernen  und  liest  nach  Herstellung  des  gewöhnlichen  Druckes  das 
Volumen  V^  ab.  Durch  Abzug  des  ersten  vom  zweiten  Volumen  erhält 
man  dann  dasjenige  des  Filters,  die  Gleichung  erhält  dann  folgende 
Form: 

B  X  S'       K  (S  —  L) 


V  =  S'  +  P  +  F, 


100 
100  K       lOOK  — AL 


A  B 

A    /AL  — BF 
K  = 


+  F 


/AL  — 13F\ 
V    A-B    J 


100 

V  V  A-B  J 
Beiträge  zur  Maassanalyse  hat  B.  Reinitzer^)  geliefert.  Der 
Verfasser  gibt  in  seiner  Publikation  zunächst  einen  Vergleich  ver- 
schiedener 1  u  d  i  c  a  1 0  r  e  n  in  Bezug  auf  Anwendbarkeit  und  Schärfe 
des  Umschlages.  Vor  allen  Indicatoren  gibt  er  Lackmus  den  Vorzug,  da 
dieser  einer  allgemeinen  Anwendbarkeit  fähig  sei  und,  was  Empfindlich- 
keit anbetrifft ,  sogar  dem  Phenolphtalein  gleichkomme,  Methylorange 
aber  ungefähr  um  das  Achtfache  übertreffe,  dabei  kann  man  Lackmus 
auch  bei  Gas-  und  Lami)enlicht  anwenden  und  bei  Gegenwart  von 
Ammoniunisalzen,  während  im  letzten  Falle  zum  Beispiel  Phenolphtalein 
versagt. 


1)  Zeitschrift  f.  aiigew.  Chemie  1894,  S.  547,  573  u.  643. 
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Die  Erzielung  richtiger  Resultate  unter  Anwendung  von  Lackmus- 
tinctur  hängt  nach  den  Erfahrungen  Reinitzer's  von  der  Berück- 
sichtigung folgender  Punkte  ab :  Die  Lackmustinctur  muss  richtig 
bereitet  sein.  Hierbei  ist  auf  den  hohen  Gehalt  des  Farbstoffes  an 
Carbonaten  zu  achten  und  man  verfährt  deshalb  am  besten  so,  dass 
man  den  wässerigen  Auszug  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  tropfenweise 
Salzsäure  zufügt.  Die  Lösung  darf  auch  nach  7 — 8  Minuten  langem 
Kochen  nicht  wieder  blau  werden,  wie  dies  geschieht,  wenn  man  die 
Neutralisation  in  der  Kälte  vornimmt.  Nach  dem  Erkalten  wird  ein 
gleiches  Volumen  starken  Alkohols  zugesetzt.  Die  Lackmuslösung  hebt 
man  zweckmässig  in  einem  weiten  Glas  mit  Stopfen  auf,  in  dessen 
Bohrung  ein  Rohr  eingesetzt  ist,  das  einen  Wattepfropfen  enthält. 

Bei  Titrationen  mit  Lackmusfarbstoff  ist  ferner  die  Lösung  7  bis 
10  Minuten  lang  zu  kochen,  stark  abzukühlen  und  dann  zu  Ende  zu 
titriren,  dabei  richtet  man  es  zweckmässig  so  ein,  dass  die  noch  zuzu- 
setzende Alkalimenge  nur  eine  kleine  ist,  da  man  sonst  wieder  die  den 
Farbenwechsel  stark  beeinflussende  Kohlensäure  in  die  Flüssigkeit 
bekommt.  Bei  den  Stellungen  von  Lauge  gegen  Säure  sind  die  gleichen 
Bedingungen  einzuhalten,  auch  die  Anwendung  von  Kalk-  oder  Baryt- 
lauge entbindet  nicht  von  dieser  Vorsicht ,  da  diese  I^ösungen  wie 
R  e  i  n  i  t  z  e  r  gezeigt  hat,  kleine  Mengen  Carbonat  gelöst  enthalten. 

Im  Weiteren  wendet  sich  der  Verfasser  gegen  das  von  Lunge 
vorgeschlagene  Methylorange  und  theilt  Versuche  mit,  aus  denen  sich 
ergibt,  dass  seine  Empfindlichkeit  (in  noch  höherem  Maasse  als  sich 
dies  auch  zum  Beispiel  nach  den  Versuchen  von  Thomson^)  annehmen 
lässt)  hinter  der  des  Lackmus  zurücksteht.  Hinsichtlich  dieser  Einzel- 
heiten müssen  wir  auf  das  Original  verweisen. 

Zur  Darstellung  reinen  Natrium  car bona ts  als  Urmaass 
für  Säure-  und  Alkaliniessung  nach  der  iji  R.  Fresenius'  quant.  Analyse 
6.  Aufl.,  2.  Bd.,  S.  251  angegebenen  Methode  bemerkt  Reinitzer, 
dass  das  zur  Darstellung  von  Natriumcarbonat  benutzte  Bicarbonat  in 
neuerer  Zeit  ausser  Chloriden  und  Sulfaten  auch  unlösliche  Verbindungen 
(Eisenoxyd,  feine  Holzfasern  etc.)  enthält.  Aus  diesem  Grunde  schlägt 
der  Verfasser  vor,  folgendermaassen  zu  verfahren : 

250  cc  Wasser  werden  auf  80^  C.  erwärmt  und  unter  Umrühren 
(in  einem  Becherglas  aus  Jenaer  Gerätheglas)  gepulvertes  Bicarbonat  ein- 


i)  Diese  Zeitschrift  24,  222  u.  27,  47. 


576  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

getragen,  bis  von  diesem  nichts  mehr  gelöst  wird.  Die  Lösung  erfolgt 
unter  starker  Kohlensäureentwickelung  und  unter  Bildung  eines  Salzes, 
das  aus  1  Mol.  Na^GOg  und  1  Mol.  NaHCOj  besteht.  Man  filtrirt 
durch  ein  in  einem  Heisswassertrichter  befindliches  Faltenfilter  und 
kühlt  das  Filtrat  auf  10 — 15^0.  ab.  Das  Salz  scheidet  sich  in  grob- 
krystallinischer  Form  ab,  es  enthält  ein  Gemenge  von  Bicarbonat  mit 
künstlicher  Trona  (Na,  CO3  +  Na  H  CO3  +  2  H^O).  Man  trennt  das 
Salz  von  der  Mutterlauge,  die  neben  viel  Trona  die  kleinen  Mengen 
löslicher  Verunreinigungen  des  Bicarbonats  enthält,  durch  Absaugen 
und  Waschen  mit  destillirtem  Wasser.  Wegen  der  grobkrystallinischen 
Beschaffenheit  des  Salzes  ist  die  Anwendung  eines  Papierfilters  entbehr- 
lieh  und  kann  man  sich  sehr  gut  eines  Bunsen^schen  Platinconus  ohne 
Filter  bedienen.  Die  Entwässerung  des  Salzes  geschieht  in  Platinschalen 
durch  Erhitzen  auf  kaum  sichtbare  Rothgluth.  Vor  dem  Gebrauch  ist 
jedoch  ein  weiteres  Erhitzen  nothwendig,  und  zwar  nach  des  Verfassers 
Erfahrungen  derart,  dass  das  Salz  an  dem  Boden  und  den  Wänden 
mittelst  Löffels  festgedrückt  wird  und  so  eine  gleichmässige  Schicht  bildet, 
die  von  der  Wärme  gleichmässig  durchzogen  wird. 

Bei  der  Wahl  der  Säuren  gibt  R  e  i  n  i  t  z  e  r  der  Salzsäure  aus  ver- 
schiedenen Gründen  den  Vorzug.  Salzsäure  besitzt  gleich  der  Salpeter- 
säure die  höchste  Avidität  (Neutralisationsbestreben)  und  ist  in  dieser 
Hinsicht  als  eine  doppelt  so  starke  Säure  wie  Schwefelsäure  anzusehen. 
Sie  gibt  deshalb  einen  viel  schärferen  Umschlag  bei  Anwendung  von 
Lackmus,  und  endlich  kann  man  Salzsäure  auch  bei  den  Carbonaten 
der  alkalischen  Erden  leicht  verwenden.  Was  ferner  die  von  vielen 
Chemikern  angenommene  Verflüchtigung  betrifft,  so  kann  man  nach  den 
Erfahrungen  des  Verfassers ,  wenn  man  eine  Flüssigkeitsmenge  von 
300  cc  nimmt,  ohne  Gefahr  lange  Zeit  und  bis  zur  vollständigen  Aus- 
treibung der  Kohlensäure  ohne  Verlust  an  Säure  kochen.  Eine  Kühlung 
ist,  wenn  man  mit  Soda  und  Säure  allein  gearbeitet,  nicht  unbedingt 
nöthig,  wohl  aber,  wenn  man  mit  Ammoniak  enthaltenden  Flüssigkeiten 
gearbeitet  hat.*) 


1)  Ich  hatte  Gelegenheit,  die  gleichen  Erfahrungen  zu  machen  und  werden 
bei  genauen  Stickstoff-,  respective  Ammoniakbestimmungen  die  Destillate  vor 
dem  Titriron  stets  gekocht,  stark  abgekühlt  und  dann  mit  Lauge  zu  Ende 
titrirt.  Der  Umschlag  ist  dann  sogar  bei  ^/lo  Normal-Flüssigkoit  ein  äusserst 
scharfer.     W.  S. 
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Die  Ablesung  mittelst  £ r d m a n n 'sehen  Schwimmers  verwirft 
R  e  i  n  i  t  z  e  r  und  bewirkt  dieselbe  in  der  Art,  dass  er  die  Bürette  mit 
zwei  Fingern  am  oberen  Ende  frei  schwebend  gegen  einen  entfernten, 
hell  beleuchteten  Hintergrund,  mit  der  untersten  Fltlssigkeitsgrenze  in 
gleicher  Höhe  mit  dem  geradeaus  blickenden  Auge  hält  und  die 
geschlossenen  Finger  der  anderen  freien  Hand  dicht  hinter  der  Bürette 
gegen  die  untere  sichelförmige  Flüssigkeitsgrenze  bewegt,  bis  diese  ganz 
scharf  begrenzt  erscheint. 

Reinitzer  empfiehlt  weiter  Chlorammonium  als  ürmaas» 
für  Säure-,  Alkali-  und  Chlormessung.  Dieser  Körper  soll  in 
sehr  reinem  Zustande  im  Handel  vorkommen  und  ist  nach  des  Ver- 
fassers Ansicht  nur  mit  Schwefelammonium  und  durch  einen  Verflüch- 
tigungsversuch zu  prüfen.^)  Von  dem  krystallisirten  Product  wählt  der 
Verfasser  die  inneren  Theile  eines  Stückes  und  hebt  sie  in  einem  Wäge- 
glas auf.  nöthigenfalls  ist  das  Salz  bei  120^  zu  trocknen. 

Zur  Titerstellung  wird  ein  äusserst  einfacher  Apparat  benutzt,  der 
aber  vollkommen  genügen  soll.  Er  besteht  aus  einem  gewöhnlichen 
300  f'c  fassenden  Messkolben  mit  starkem  Boden  und  einfach  durch- 
bohrtem Gummistopfen,  in  den  ein  innen  6  mm  weites,  zuerst  schräg 
aufwärts,  dann  abwärts  gebogenes  Glasrohr  eingesetzt  ist.  Letzteres 
mündet  in  einen  800  cc  fassenden  Kolben,  der  mit  Säure  und  Wasser 
beschickt  ist.  In  den  Entwicklungskolben  bringt  man  etwa  2,6^  Chlor- 
ammonium, füllt  etwa  zur  Hälfte  mit  Wasser,  setzt  ein  10  7  schweres 
Stück  Kalihydrat  zu  und  destillirt  nach  dessen  Lösung  über.  Das 
ausgekochte  Destillat  wird  nach  gutem  Abkühlen  mit  Normalalkali  fertig 
titrirt.  Hierbei  erwähnt  der  Verfasser  die  bekannte  Thatsache,  dass 
man  kein  vollkommenes  Blau,  sondern  ein  Violett  erhält.  Dieser  Umstand 
wird  durch  die  Gegenwart  der  Ammonsalze  bedingt;  man  kann  sich 
dies  leicht  durch  Zusatz  von  Chlorammoniumlösung  zu  einer  rein  blauen 
Lackmuslösung  veranschaulichen. 

Die  Reinitzer  'sehe  Art  der  Ammoniakbestimmung  eignet  sich 
ausser  zu  dem  genannten  Zweck  auch  für  die  Untersuchung  von  Dünge- 
mitteln, Gaswasser,  schwefelsaurem  Amnion  etc.  Auch  zur  Stellung  der 
Normalalkalilösungen  lässt  sie  sich  anwenden,  indem  eine  genau  ab- 
gewogene Menge  Chlorammonium  mit  einer  gemessenen,  im  Ueberschuss 


1)  Eventuell  dürfte  sich  doch  auch  eine  Prüfung  auf  Schwefelsäure  empfehlen, 
(W.  F.  und  W.  S.) 
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zugefügten  Menge  Normalalkali  durch  Kochen  zerlegt  und  der  üeber- 
schuss  zurücktitrirt  wird. 

Die  Untersuchungen  werden  am  besten  in  Kolben  aus  Jenaer 
Gerätheglas  ausgeführt,  da,  wie  sich  auch  bei  den  Versuchen  des  Ver- 
fassers gezeigt  hat,  dieses  Glas  fast  kaum  durch  Wasser,  Säuren  oder 
Alkali  angegriffen  wird  und  ausserdem  die  bekannte  grosse  Widerstands- 
fähigkeit gegen  schroffen  Temperaturwechsel  besitzt. 

Die  Arbeit  Reinitzer's  hat  eine  Erwiderung  von  G.  Lunge^) 
veranlasst,  die  sich  hauptsächlich  gegen  die  von  R  e  i  n  i  t  z  e  r  gemachten 
Einwendungen  bezüglich  der  Benutzung  von  Methylorange  richtet. 
Lunge  hat  in  Gemeinschaft  mit  seinen  Assistenten  sowie  auch  durch 
seine  Schüler  die  von  R  e  i  n  i  t  z  e  r  gemachten  Versuche  wiederholt. 
Dieselben  bestätigen  viele  Angaben  des  Letzteren,  zeigen  aber  auch 
manche  Differenzen  zwischen  den  erzielten  Resultaten.  Die  Empfindlich- 
keit des  Lackmusfarbstoffes  gegenüber  Methylorange  ist  zum  Beispiel 
von  Lunge  lange  nicht  so  gross  und  in  manchen  Fällen  sogar  ver- 
schwindend klein  gefunden  worden.  Ferner  sollen  nach  Lunge's 
Angaben  auch  Titrationen  bei  künstlichem  Licht  mit  Metbylorange 
möglich  sein,  obgleich  allerdings  hierzu  eine  grössere  üebung  erforder- 
lich ist.  Der  Verfasser  betont  auch  hier  wieder,  dass  bei  der  An- 
wendung von  Methylorange  die  zu  benutzende  Menge  des  Indicators  eine 
nur  sehr  kleine  sein  soll,  da  grössere  Mengen  den  Umschlag  weniger 
scharf  machen. 

Wie  oben  gesagt,  verwirft  R  e  i  n  i  t  z  e  r  die  Anwendung  des  E  r  d  - 
mann^schen  Schwimmers  und  beschreibt  eine  besondere  Ablesungsart, 
Lunge  empfiehlt  dagegen  gerade  den  Kugelschwimmer,  insbesondere 
den  von  R  e  y  *)  construirten  Doppelkugelschwimmer. 

Auf  die  von  Lunge,  angestellten  Versuche  können  wir  gleich- 
falls nicht  näher  eingehen  sondern  verweisen  auf  die  Originalarbeit. 

Einen  neuen  Apparat  zur  Oewiohtsbestimmiing^  von  Oasen,  der 

die  Bezeichnung  »Gasbaroskop«  führt,  beschreibt  G.  B o d  1  ä n d e r.*) 
Die  Vorrichtung  unterscheidet  sich  von  den  bekannten  Apparaten  im 
Wesentlichen  dadurch,  dass  nicht,  wie  dies  sonst  geschieht,  das  Volumen 
der  Gase  abgelesen  wird,  sondern  der  durch  dieselben  ausgeübte  Druck, 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  733. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  306. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  425. 
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wenn  sie  auf  ein  constantes  Volumen  gebracht  werden.  Durch  Multi- 
plication  des  Druckes  mit  0,223851  erhält  man  daraus  das  auf  0^  und 
Normaldruck  reducirte  Gas,  durch  Multiplication  mit  dem  Molecular- 
gewicht  des  betreflfenden  Gases  direct  das  Gewicht  in  Milligrammen. 

Das    bei    t  ®    und  b  q  mm  Druck   gemessene  Volumen  V  ergibt  be- 
kanntlich das  reducirte  Volumen  V^j  nach  der  Gleichung 


^"     760.(273 +  t)* 
Da    ein    reducirtes    Cubikcentimeter    eines    beliebigen    Gases    vom 
Moleculargewicht  M    das  Gewicht    0,0446725  M  mg  besitzt,  so  ist  das 
Gewicht  G  der  V- Cubikcentimeter  des  Gases 

_         V.  bo.273  .  0,0446725  M 

^  ^- 760  .  (273  +  t) ^^- 

Der  Druck  des  Gases  b,  der  bei  der  Temperatur  t  abgelesen  wird, 
muss  wegen  der  Wärmeausdehnung  des  Quecksilbers  und  des  Maass- 
stabes für  genaue  Messungen  auf  0^  reducirt  werden,  und  zwar,  wenn 
der  Maassstab  aus  Messing  besteht,   nach  der  Formel 

b  =  ^ 

®         1  +  0,0001614  t* 

Das  Gewicht  G  erhält  man  daher  aus  b  nach  folgender  Gleichung : 
_  V.  b  .  273  .  0,0446725  .  M 

~   (1  +  0,0001614t).  760.  (273 +  tr*^*        •     •      (  ) 
Wählt  man  V  für  alle  Messungen  so,   dass 

760  .  (1  +_0,0^16U  .  t)^273  +  t) 
~  ^7370^446725  .TÖÖ  ^^'      .     .     .     () 

so  reducirt  sich  (1)  auf  die  einfache  Form 

G  =    ,^^    mg (3) 

100      ^  ^  ^ 

Die  in  Gleichung  (2)  angegebene  Zahl  0,0446725  ist  das  halbe 
Gewicht  von  1  cc  Wasserstoff  nicht  genau,  sie  ist  aus  der  genauesten 
Bestimmung  des  Gewichtes  von  1  /  Sauerstoff  durch  Division  der  von 
Rayleigh^)  gefundenen  Zahl  1,42952  durch  32  erhalten.  Bei  allen 
Berechnungen  von  Gewichtsmengen  aus  Druckdifferenzen  sind  also  die 
Atomgewichte  zu  benutzen,  für  welche  0  =  16  als  Grundlage  gewählt  ist. 


1)  Chem.  News  67,  183,  198,  211;  Cham.  Centralblatt  1892,  S.  1058. 
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Der  Apparat  ist  in  Fig.  43  abgebildet.     Das  etwas  über  1  m  hohe 
Stativ  J  trägt  in  einer  Klemme  das  Gefäss  A  mit  dem  Hahn  B  und  den 


Fig.  43. 


Capillaren  C  und  C.  Der  untere  engere 
Theil  D  von  A  besitzt  eine  Eintheilung  mit 
den  Zahlen  von  0  bis  30  und  der  Raum 
zwischen  zwei  Haupttheilstrichen  ist  in  5 
Unterabtheilungen  zerlegt.  Vom  Hahnschlüssel 
bis  zum  Theilstrich  0  fasst  das  Gefäss  bei  0^ 
das  durch  Gleichung  (2)  für  t  =  0  ermittelte 
Volumen,  bis  zum  Theilstrich  1  bei  1®  das  für 
t  =  1  berechnete  Volumen  und  so  fort.  Da 
die  Calibrirung  des  Gefässes  bei  15^  erfolgt, 
so  ist  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  dass  das 
Volumen  für  A  bei  dieser  Temperatur  ein 
anderes  ist  als  bei  den  zwischen  0  und  30^ 
gelegenen  Temperaturen,  bei  welchen  die 
Messungen  vorgenonmien  werden.  Das  bei 
der  Calibrirung  festzusetzende  Volumen  ist  das 
1,0003876  :  (1  +  0,0000258  t)-fache  dessen, 
welches  bei  der  Temperatur  t  bestehen  soll, 
und  deshalb  kommt  für  die  Calibrirung  oder 
eventuelle  Controle  derselben  folgende  Formel  in  Betracht: 

1,0003876  .  760  .  (1  +  0,0001614t)  .(273  + 1) 
^^         (1  -h  0,00002584  t)  .  273  .  0,0446725  .100 
Es  beträgt  V,^  für  0,   10,  15,  20  und  30<^  zum  Beispiel  170,19; 
176,66;   179,90;   183,15  und   189,66  cc. 

D  steht  durch  Schlauch  E  mit  dem  Gefäss  G  in  Verbindung. 
Letzteres  ist  etwas  grösser  als  A  und  besitzt  den  Hahn  F  und  den 
cylindrischen  Theil  H.  Durch  die  Klemme  kann  G  dicht  vor  dem 
Maassstab  M  auf-  und  niederbewegt  werden. 

Durch  Heben  von  G  und  Oeffnen  des  Hahnes  B  wird  A  mit  Queck- 
silber gefüllt,  dann  lässt  man  durch  Umstellen  des  Hahnes  und  Senken 
von  G  das  Gas  eintreten.  Die  Verbindung  mit  C  und  C  wird  nun 
unterbrochen  und  das  eingeschlossene  Gasvolumen  bis  auf  den  der 
herrschenden  Temperatur  entsprechenden  Sealentheil  durch  Senken  von 
G  eingestellt.  Man  stellt  das  Quecksilber  zweckmässig  so  ein,  dass  die 
Kuppe  desselben  in  D  etwas  unter  dem  Seal  entheil  der  entsprechenden 
Temperatur   steht.     Durch  Drehen   der   an  der  Klemme  K  befindlichen 
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Schraube  wird  nun  die  Feineinstellung  bewirkt.  Dieselbe  ist  auf  ^l^^mm 
genau,  mittelst  Kathetometer  oder  Femrohr  mit  Noniusvorrichtung  lassen 
sich  jedoch  noch  genauere  Ablesungen  errexhen. 

Um  den  wirklichen  Druck  des  Gases  zu  erfahren,  ist  eine  zweite 
Ablesung  nöthig.  Durch  Heben  von  G  und  Oeflfnen  des  Hahnes  B  ent- 
fernt man  das  Gas  aus  dem  Apparat,  schliesst  B  und  senkt  nun  G  so 
weit,  dass  die  Quecksilberkuppe  in  D  wieder  auf  dem  gleichen  Scalen- 
theile  steht  wie  bei  der  ersten  Ablesung.  Aus  der  Differenz  zwischen 
den  beiden  Ablesungen  erfährt  man  direct  den  Druck  des  zu  bestim- 
menden Gases  und  demnach  die  Milligrammmolecüle. 

Hat  man  ein  Gemenge  von  Gasen,  so  verbindet  man  den  Apparat 
mit  Orsat 'sehen  Absorptionsröhren  oder  mit  einer  Hempersclien 
Pipette  und  operirt,  wie  dies  auch  beim  Lunge 'sehen  Gasvolumeter 
vorgeschrieben  ist. 

Während  der  Messungen  dürfen  A  und  M  nicht  verstellt  werden; 
auch  darf  keine  zu  lange  Zeit  zwischen  den  beiden  Ablesungen  liegen, 
da  man  bei  Druckschwankungen  zu  keinen  richtigen  Resultaten  gelangt. 

Hat  man  feuchte  Gase  gemessen,  so  ist  bei  der  zweiten  Einstellung 
auf  diesen  Umstand  Rücksicht  zu  nehmen  und  man  bringt,  um  Correc- 
turen  zu  vermeiden,  einige  Tropfen  Wasser  in  A.  Es  kommt  ferner 
häufig  vor,  dass  bei  der  Ueberführung  eines  Gases,  wenn  dieses  über 
Wasser  gestanden,  letzteres  theilweise  in  A  eindringt.  In  solchen  Fällen 
stellt  man  bei  beiden  Einstellungen  so  ein,  dass  der  untere  Meniscus 
an  dem  der  herrschenden  Temperatur  entsprechenden  Theilstrich  steht. 

Als  Hülfsinstrument  hat  man  nur  ein  Thermometer  nöthig,  ein 
Barometer  ist  unnöthig  und  es  fallen  deshalb  auch  alle  Ablesungsfehler 
mit  demselben  weg. 

Am  zweckmässigsten  ist  beim  Arbeiten  mit  dem  Gasbaroskop  die 
Entwicklung  des  Gases  in  einem  besonderen  Gefässe  vorzunehmen  und 
dann  das  Gas  in  das  Baroskop  überzuführen,  genau  wie  beim  Gas- 
volumeter. 

Das  Gasbaroskop  eignet  sich  wie  das  Gasvolumeter  zur  Unter- 
suchung aller  für  das  letztere  angegebenen  Substanzen  wie  Nitrat,  Nitrit, 
Nitroglycerin ,  Carbonate ,  Chlorkalk ,  Braunstein ,  Kaliumpermanganat, 
Wasserstoffsuperoxyd  etc. 

Beim  Arbeiten  mit  Anhängefläschcheu  ist  dafür  Sorge  zu  tragen, 
dass  dasselbe  beim  Ablesen  wieder  unter  atmosphärischem  Druck  steht. 
Man   schaltet   zu   diesem  Zweck   zwischen   Gasbaroskop   und   Anhänge- 
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fläschchen  mittelst  T-Rohrs  ein  mit  Quecksilber  oder  Wasser  beschicktes 
Manometer  (Fig.  44)  ein.  Während  der  Entwicklung  kann  man,  damit 
kein  Gas  durch  das  Manometer  entweicht,  bei  S  den  Schlauch  abklemmen 
und  erst  nach  ungefährer  Gleichstellung  des  Niveaus  in  A  und  G  ftlr  die 
genaue  Gleichstellung  den  Quetschhahn  lüften.    Darauf  schliesst  man  den 


Fig.  44. 


Hahn  des  Gasbaroskops,  stellt  G  so  ein,  dass  das  Queck- 
silber in  D  bei  der  der  Temperatur  entsprechenden  Marke 
steht,  liest  ab,  entfernt  das  Gas  aus  A  und  nimmt  die 
zweite  Einstellung  aufs  Vacuum  vor.  Hat  man  Calcium- 
carbonat untersucht ,  so  entspricht  1  mm  Druck  1  mg 
Carbonat,  da  dessen  Molecularge wicht  100  beträgt.  Hat 
man  Braunstein  untersucht,  so  entspricht,  da  1  Mol.  MnO, 
mit  tlberschtissigem  Wasserstoffsuperoxyd  1  Mol.  Sauerstoff 
entwickelt,   1  ihm  Druck  0,87  mg  MnO^. 

Bei  Carbonaten  ist  für  die  Absorption  der  Kohlen- 
säure eine  Correctur  anzubringen  oder,  wenn  man  diese 
umgehen  will,  durch  Luftverdünnung  Erwärmung  und 
Durchleiten  eines  indifferenten  Gases  die  Kohlensäure  aus 
dem  Lösungsmittel  zu  entfernen,  das  Ganze  zu  messen 
und  nach  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Natronlauge 
eine  zweite  Messung  vorzunehmen. 

lieber  die  Anwendung  von  Asbest,  respective  Chrysotil,  zu  ana- 
lytischen Zwecken,  speciell  zur  Untersuchung  von  Milch,  Butter,  Käse, 
Seife  etc.  hat  Thomas  Macfarlane^)  interessante  Mittheilungen 
gemacht,  von  denen  wir  hier  nur  die  wichtigsten  herausgreifen  können. 

Der  Verfasser  wendet  Glasgefässe  mit  einer  unteren  engen  und 
einer  oberen  weiten  Oeffnung  an,  in  welche  er,  unter  Umständen  nach- 
dem die  untere  Oeffnung  mit  einem  Stück  Platindrahnetz  bedeckt  ist, 
den  Chr>'sotil  in  loser  Weise  oder  in  Form  von  Schichten  einfüllt.  Die 
so  vorbereiteten  Gefässe  werden  j^ewogen  und  mit  der  Substanz  in  der 
Weise  beschickt,  dass  man  Flüssigkeiten  wie  Milch,  Bier,  Spirituosen  etc. 
einfach  in  bekannter  Menge  einfliessen  lässt  (Syrupe  etc.  müssen  vor- 
her mit  Wasser  verdünnt  werden),  so  dass  sie  von  den  Fasern  absorbirt 
werden,  jedoch  nur  in  solchen  Mengen,  dass  unten  nichts  ausläuft.  Fette 
werden    einfach   unter   die   oberste  Lage  Chrysotil   gebracht   und   feste 


1)  The  Analyst  18,  73. 
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Körper  wie  Käse,  Kaffee  etc.  schichtenweise  mit  den  Chrysotillagen  ab- 
wechselnd eingeftlllt  und  mit  Chrysotil  überdeckt. 

Durch  Erhitzen,  wobei  Fette  schmelzen  und  dann  aufgesogen  werden, 
lässt  sich  zunächst  das  Wasser  bestimmen,  wobei  die  feine  Yertheilung 
namentlich  bei  Fetten  sehr  günstig  wirkt. 

Hierauf  lassen  sich  sehr  bequem  verschiedene  Extractionsmittel 
hinter  einander  anwenden  und  die  dadurch  ausgezogenen  Substanzen  ent- 
weder in  der  ablaufenden  Flüssigkeit  oder  aus  dem  Gewichtsverlust 
bestimmen.  Im  letzteren  Falle  kann  man  unter  Umständen  die  Extraction 
so  vornehmen,  dass  man  eine  Reihe  gleichzeitig  beschickter  Gefässe  in 
einen  weiten,  unten  eingeschnürten  und  tubulirten  Glascylinder  (Trocken- 
thurm)  über  einander  stellt,  den  Cy linder  ganz  mit  Extractionsmittel 
füllt,  dieses  nach  einiger  Einwirkung  am  unteren  Tubulus  ablässt,  dies 
noch  ein  oder  zweimal  wiederholt  und  dann  von  oben  her  durch  das 
oberste  Gefäss  auswäscht. 

Hinsichtlich  der  Fette  ergibt  sich  beim  Trocknen  in  dieser  Weise, 
nachdem  das  Wasser  entwichen  ist,  eine  Zunahme,  welche  bei  verschiedenen 
Fetten  verschieden  gross  ist  und  deren  Betrag  für  einzelne  Fette  cha- 
rakteristisch ist.  So  soll  z.  B.  ein  erheblicher  Unterschied  dieser  Zu- 
nahme zwischen  reinen  und  mit  BaumwoUsamenöl  gemischten  Schweine- 
schmalzen bestehen. 

lieber  die  Beziehang^  hoohgpradiger  Quecksilberthermometer  aus 
Jenaer  Olas  59  III  (Borosilicatglas)  auf  das  Luftthermometer  zwiBchen 
800  und  500®  hat  A.  Mahlke^)  sehr  interessante  Versuche  angestellt 
und  diese,  sowie  die  daraus  gewonnenen  Resultate  in  einem  längeren 
Aufsatz  mitgetheilt.  Da  ein  kürzerer  Auszug  nicht  möglich  ist,  so  ver- 
weisen wir  auf  das  Original.  . 

Das  Gleiche  gilt  von  einer  Arbeit  von  Fr.  Grützmacher ^  über 
die  Reduction  der  Angaben  von  Thermometern  aus  Jenaer  Glas  59  ''^ 
und  122"*,  sowie  aus  Resistenzglas  von  Greiner  und  Friedrichs 
auf  das  Luftthermometer. 

Ein  neues  Barometer  für  Laboratorien  beschreibt  L.  Maquenne') 
Dasselbe  ist  von  A.  Hemot  construirt.  Der  offene  Schenkel  ist  wesentlich 
weiter  als  der  geschlossene,    die  Eintheilung   längs   des  letzteren  ist  so 


1)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  54,  965. 

*)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  16,  250. 

«)  Bull,  de  la  soc.  chiin.  de  Paris  [3.  S^rie]  11,  447. 
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gewählt,  dass  die  Schwankungen  des  Kiveans  im  offenen  Schenkel  mit 
berücksichtigt  sind,  so  dass  man  direct  den  atmosphärischen  Drack  ab- 
lesen kann  und  eine  Einstellung  anf  das  untere  Quecksilbernivean  des 
Bassins  unnitthig  ist.  Einen  weiteren  Vortheil  besitzt  das  Instrument 
ferner  darin,  dass  es  noch  mit  einem  Thermometcrrohr  versehen  ist,  an 
welchem  man  diejenige  Zahl  ablesen  kann,  welche  von  dem  beobachteten 
Druck  abzuziehen  ist,  um  die  Reduction  auf  0  **  C.  zu  bewirken. 

Der  an  diesem  Thermometerrohr  abgelesene  Werth  gilt  genau  nur 
fUr  einen  mittleren  Druck  von  750  mm,  die  Abweichungen  für  andere 
Drucke  sinil  nach  Angaben  des  Verfassers  jedoch  so  gering,  dass  sie 
nicht  in  Betracht  kommen. 

Fi(r.  45.  Eine  Verbesaemng   an  HftlbiQhatt«nappa- 

raten  hat  F.  Lippieh')  eingeführt.  Sie  besieht 
in  der  Verwendung  zweier  symmetrisch  ange- 
ordneter Halbprismen,  w&hrend  gewCbnlich  nur 
e  i  n  solches  angewandt  wird.  Fig.  45  zeigt  die 
Anordnung,  wobei  I  das  grosse  um  die  Rohraxe 
behufs  Acnderung  der  Beschattung  drehbare 
Prisma  andeutet,  wahrend  2  und  3  die  beiden 
Ualbprismen  sind,  von  denen  das  eine  festsitzt, 
das  andere  ebenfalls  um  die  Rohraxe  gedreht 
werden  kann,  pp  ist  das  vorgesetzte  Diaphragma: 
12  3  zusammen  bilden  den  Halbschattenpolari- 
sator. G  G  zeigt  das  Gesichtsfeld,  wie  es  durch 
das  Fernrohr  gesehen  wird,  es  unterscheidet  sich 
von  dem  der  gewähnlichen  Halbschattenapparate 
dadurch,  dass  hier  drei  Felder  (anstatt  sonst  zwei) 
mit  einander  zu  vergleichen  sind,  indem  man 
auf  gleiche  Helligkeit  des  Mittelfeldes  mit  beiden  Seitenfeldem  einzn- 
stellen  hat.  Die  Genauigkeit  des  Ablesens  wird  hierdurch  wesentlich 
gesteigert. 

Ein  nenes  Spectralphotometet  hat  A.  König*)  beschrieben. 
Zwisclieu  dem  l'ollimatorrohr,  das  zwei  übereinander  liegende  verticale, 
stets  gleich  breite  Spalten  be.sitzt,  und  dem  Ocularrohre  ist  ein  Flinl- 
glasprisma  eingeschaltet  und  ferner  nach   dem  Ocular  zu  ein  Zwillings- 


■)  Zeitschrift  f.  Instrumenten  künde  14.  326. 

»)  Annalen  d.  Phjsik  u.  Chemie  [N.  F.]  68,  78&. 
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prisma,  das  heisst  eine  Combination  zweier  flacher,  mit  den  dicken 
Enden  aneinander  stossender  Prismen  (wie  sie  zum  Beispiel  bei  dem 
Fr esn ersehen  Interferenzversuch  benutzt  werden),  nach  dem  CoUi- 
mator  zu  ein  sogenanntes  Rochon'sches  Prisma.  Es  entstehen  ver- 
möge dieser  Anordnung  8  in  einer  Ebene  befindliche  Spectren,  von  denen 
3  mal  je  2  aufeinander  fallen  und  von  denen  je  zwei  senkrecht  zu 
einander  polarisirt  sind.  In  der  Ebene,  in  welcher-  die  Spectren  auf- 
treten, befindet  sich  ein  Diaphragma,  welches  an  der  Stelle,  wo  zwei  senk- 
recht zu  einander  polarisirte  Spectren  aufeinander  fallen  einen  Spalt 
besitzt,  durch  den  also  eine  bestimmte  Farbe  aus  beiden  Prismen  aus- 
geschnitten wird.  Sieht  man  durch  den  Spalt  gegen  das  Zwillings- 
prisma, so  leuchtet  dessen  ganze  Fläche  in  spectralem  Lichte  und  man 
erblickt  die  obere  Hälfte  des  Gesichtsfeldes  durch  Licht  des  einen,  die 
untere  durch  Licht  des  anderen  Spectrums  beleuchtet.  Durch  Drehung 
des  Fernrohres  kann  man  durch  den  Spalt  eine  andere  Farbe  der  beiden 
Spectren  sehen,  so  dass  man  die  Beobachtung  für  jede  Farbe  ausführen 
kann.  Hat  man  nur  eine  Lichtquelle  für  beide  Spalten,  oder  lässt 
man  zwei  gleich  helle  Lichtquellen  auf  je  einen  der  Spalten  wirken, 
so  tritt  in  Folge  von  Reflexion  im  Innern  des  Apparates  ein  kleiner 
Verlust  ein  und  die  beiden  Halbkreise  sind  nicht  gleich  stark  beleuchtet 
Schaltet  man  nun  zwischen  Fernrohr  und  den  Spalt  in  dem  Diaphragma, 
auf  das  die  Spectren  fallen,  ein  NicoTsches  Prisma,  so  kann  man 
durch  Drehung  desselben  gleiche  Helligkeit  beider  Gesichtsfelder  her- 
beiführen. Sind  die  Lichtquellen,  die  durch  je  einen  der  beiden  Spalten 
ihr  Licht  in  den  Apparat  schicken,  von  verschiedener  Intensität,  so  wird 
man  bei  einer  anderen  Drehung  des  Nico  11 'sehen  Prismas  gleiche 
Helligkeit  haben.  Aus  dem  Drehungswinkel  lässt  sich  nun  das  Verhält- 
niss  der  Helligkeiten  ableiten. 

lieber  eine  Neuerang  an  Wagen  der  Firma  J.  Nemetz  be- 
richtet B.  Pensky^).  Dieselbe  besteht  in  einer  Vorrichtung  zum  Auf- 
legen grösserer  Gewichtsstücke  bis  zu  99  g  bei  geschlossenem  Wage- 
kasten. Die  Gewichte  haben  ringförmige  Gestalt,  werden  auf  eine  ent- 
sprechend gearbeitete  Sch«ale  durch  Drehung  eines  bezifferten  Knopfes 
abgesetzt,  und  zwar  so,  dass  nach  einander  die  Ringe  k  10  7  aufgelegt 
werden   und   durch   Drehen   des  Knopfes   auf  5  das  50  Grammgewicht 


1)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  14,  325 ;  vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift 
82,  576. 

FreMvnina,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIY.  Jahrgang.  39 
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aufgelegt  wird  und  gleichzeitig  die  Ringe  zu  10  5^  abgehoben  werden.  Bei 
weiterer  Drehung  werden  diese  wieder  aufgelegt  und  man  hat  dann 
50,  60,  70,  80  und  90  g.  Für  die  4  Zulegegewichte  von  je  1  g  und 
eines  von  5  g  (Scheiben)  dient  ein  ähnliches  System,  das  heisst  es  werden 
diese  durch  Drehen  eines  zweiten  Knopfes  durch  Vermittlung  von  4 
Elfenbeinstiften,  auf  denen  sie  ruhen,  an  bestimmten  Plätzen  der  obersten 
Schalenplatte  abgesetzt,  und  zwar  in  derselben  Reihenfolge  wie  die  Zehner- 
ringe. Die  Gewichte  können  an  der  Stellung  der  Knöpfe  direct  abge- 
lesen werden,  was  von  erheblicher  Wichtigkeit  ist,  im  Uebrigen  muss 
das  Auflegen  der  Gewichte  jedoch  mit  grösster  Vorsicht  gehandhabt 
werden,  da  es  bei  ausgelöster  Wage  geschehen  muss. 

Ein  einfaches  Viscosimeter  beschreibt  M.  Wen driner  *).  Dasselbe 
soll  das  E  n  g  1  e  r  'sehe  Instrument  ersetzen  und  Anwendung  in  Fabriks- 
und Hüttenlaboratorien  finden.  Der  Apparat  lässt  sich  aus  Apparatur- 
stücken des  Laboratoriums  zusammensetzen  und  besteht  aus  einer  Voll- 
pipette, die  sich  in  einem  Wassermantel  befindet  und  durch  Stopfen 
festgehalten  wird.  Ein  höher  stehendes  Gefäss,  dessen  Inhalt  durch  einen 
Bunsenbrenner  auf  erhöhte  Temperatur  gebracht  werden  kann,  soll 
dem  Wassermantel  Wasser  von  der  gewünschten  Temperatur  zuführen. 
Der  obere  Stopfen  des  Mantels  trägt  ein  Thermometer  und  ein  Abfluss- 
rohr für  Wasser,  ausserdem  geht  das  obere  Ende  der  Vollpipette  noch 
hindurch.  Durch  Verbinden  des  Endes  der  letzteren  mit  der  Luftpumpe 
kann  sie  mit   dem  Schmiermittel  gefüllt  werden. 

Gegen  die  beschriebene  Vorrichtung  wendet  sich  Rieh.  Kissling*) 
in  einem  Aufsatz,  in  welchem  er  darauf  aufjuerksam  macht,  dass  die  Ein- 
richtung nichts  Neues  biete  und  ausserdem  den  Uebelstand  habe,  dass  die 
Ausflussspitze  nicht  von  dem  Wärmemantel  umgeben  ist*).      Kissling 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  545. 

2)  Daselbst  1894,  S.  642. 

3)  Das  Instrument  von  W  e  n  d  r  i  n  e  r  leidet  femer  vor  allem  an  dem  wesent- 
lichen Uebelstand,  dass  die  Abmessungen  der  einzelnen  Theile  desselben  nicht 
fixirt  sind,  dass  also  zum  Beispiel  zwei  verschiedene  Apparate  verschieden  weite 
Ausfluss-Oeffnungen  haben.  Es  ist  demnach  nur  möglich,  die  Resultate  unter 
einander  zu  vergleichen,  die  mit  einem  bestimmten  Exemplar  des  Instnim^'Dtes 
erhalten  wurden.  Einheitliche  Ergebnisse  sind  bei  Anwendung  verschiedener 
Apparate  eben  so  wenig  zu  erwarten,  wie  eine  bestimmte  Beziehung  der  Ergeb- 
nisse zu  den  mit  dem  Engl  er 'sehen  Apparate  erhaltenen.  Das  Instrument 
kann  auch  aus  diesem  Grunde  unmöglich  als  geeignet  angesehen  werden,  das 
Engler 'sehe  zu  ersetzen.  W.  F.  und  W.  S. 
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weist  die  Angaben  Wendriners,  dass  der  E n g l e r 'sehe  Apparat  um- 
stÄndlich  zu  handhaben  und  schwer  zu  reinigen  sei,  als  unbegründet 
zurück.  Auf  Grund  seiner  Erfahrungen  gibt  er  folgende  Arbeitsvorschrift 
für  das  Engl  er 'sehe  Viscosimeter  : 

»Für  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Maschinenöle  habe  ich 
eine  Versuchstemperatur  von  25^  C.  gewählt.  Nach  Einfüllen  des  Oeles 
erwärmt  man  dasselbe  durch  Eingiessen  von  30—35®  C.  warmem  Wasser 
in  den  äusseren  Behälter,  hebert  letzteres,  sobald  die  Temperatur  des 
Oeles  auf  25  ®  C.  gestiegen  ist,  schnell  ab  und  giesst  nun  Wasser  von 
25®  C.  ein,  so  dass  also  Gel  und  Wasser  die  gleiche  Temperatur  be- 
sitzen. Während  der  Dauer  des  Ablaufens  kann  bei  dieser  Arbeits- 
weise eine  weitere  Regulirung  der  Temperatur  unterbleiben.  Die  Er- 
gebnisse zeigen  auch  bei  Oelen  von  grosser  Zähflüssigkeit  stets  be- 
friedigende Uebereinstimmung. 

Cj^linderöle,  welche  also  bei  Zimmerwärme  kaum  oder  gar  nicht  fliessen, 
werden  zunächst  im  Wasserbade  auf  etwa  75®  erwärmt.  Man  giesst 
sie  dann  in  den  Apparat  ein  und  füllt,  sobald  ihre  Temperatur  auf 
70®  gefallen  ist,  Wasser  von  75®  in  den  äusseren  Behälter.  Auf  diese 
Weise  wird  erreicht,  dass  in  einem  bestimmten  Augenblick  Wasser  und 
Oel  eine  Temperatur  von  70®  besitzen.  Man  entfernt  dann  sofort  den 
Ventilstift  und  ermittelt  ausser  der  Abiaufzeit  auch  die  Temperatur, 
welche  das  Wasserbad  bei  Beendigung  des  Versuches  besitzt,  um  den 
Einfluss  der  Luftwärme  festzulegen.  Wie  man  sieht,  werden  bei  dieser 
letzteren  Arbeitsweise  die  Ergebnisse  um  so  genauer  übereinstimmen, 
je  geringeren  Schwankungen  die  Temperatur  des  Arbeitsraumes  unter- 
worfen ist.  In  jedem  Falle  genügt  aber  dieses  doch  recht  einfache 
Verfahren  für  solche  Versuchszwecke,  wie  sie  Wendriner  im  Auge  hat, 
vollkommen.  Dass  sich  die  Reinigung  eines  so  besonders  leicht  zugänglichen 
Apparates,  wie  es  das  Engl  er 'sehe  Viscosimeter  ist,  in  der  denkbar 
einfachsten  Weise  bewerkstelligen  lässt,  muss  eigentlich  als  selbstver- 
ständlich bezeichnet  w^erden.  Wenn  man  den  inneren  Behälter  nach 
völligem  Abtropfen  des  Oeles  mit  einem  Bäuschchen  Twist  auswischt, 
dann  mit  etwas  Petroleumäther  ausspült  und  mit  Fliesspapier  flüchtig 
nachtrocknet,  so  ist  der  Apparat  wieder  gebrauchsfähig.  Schwierig  kann 
man  eine  derartige  Arbeit  doch  beim  besten  Willen  nicht  nennen.« 

Eine  Bürette  für  rasche  Titration  hat  Llewellyn  Garbutt*) 
construirt.     Ein  Kolben  von  ungefähr  300  cc  Inhalt  ist  mit  einem  doppelt 


i)  Chemical  News  68,  108. 
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durchbohrten  Stopfen  verschlossen  und  dient  zur  Aufnahme  der  Titrations- 
flüssigkeit.  Ein  den  Kork  durchsetzendes,  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens 
gehendes  Heberrohr  ist  am  unteren  Ende  mit  einem  Quetschhahn  ver- 
sehen und  dient  zum  Ausfliessenlassen  der  Flüssigkeit  beim  Titriren. 
Durch  die  zweite  Bohrung  des  Stopfens  geht  ein  nur  in  den  Hals  des 
Kolbens  reichendes  Rohr,  das  zu  einer  Vorrichtung  zur  Messung  des 
ausfliessenden  Flüssigkeitsvolumens  führt. 

Letztere  besteht  aus  zwei  mit  einem  relativ  langen  Kautschukschlauch 
am  unteren  Ende  verbundenen  Glasröliren,  von  denen  die  eine  als  Mess- 
die  andere  als  Niveaurohr  dient.  Letzteres  kann  nach  oben  beliebig 
gehoben  werden,  ist  aber  durch  einen  übergeschobenen  Kork,  der  sich 
auf  das  die  Röhren  tragende  Stativ  auflegt,  verhindert  weiter  als  bis 
zu  einem  bestimmten  Punkt  nach  unten  gesenkt  zu  werden. 

Die  beiden  Röhren  enthalten  so  viel  Wasser,  dass  dasselbe  bei  der 
tiefsten  Stellung  des  Niveaurohres  und  wenn  das  Messrohr  oben  offen 
ist,  demnach  in  beiden  Schenkeln  gleicher  Wasserstand  herrscht,  auf 
dem  am  unteren  Ende  des  Messrohres  angebrachten  Nullpunkte  einsteht. 

Das  obere  Ende  des  Messrohres  ist  durch  die  oben  erwähnte  Röhre 
mit  dem  die  Titrationsflüssigkeit  enthaltenden  Kolben  verbunden  und 
trägt  ausserdem  einen  seitlichen  Ansatz  mit  Kautschukschlauch  und 
Quetschhahn.  Oeffnet  man  letzteren,  was  bei  Beginn  jeder  Titration 
für  einen  Augenblick  geschieht,  so  tritt  bei  Tiefstellung  des  Niveaurohres 
Einstellung  auf  Null  im  Messrohr  ein.  Titrirt  man  nun  und  hebt  dann 
das  Niveaurohr  so  weit,  dass  in  ihm  und  dem  Messrohre  wieder  gleicher 
Wasserstand  herrscht,  so  entspricht  die  jetzt  in  dem  Messrohr  stehende 
Wassermenge  genau  dem  aus  dem  Kolben  ausgeflossenen  Flüssigkeits- 
volumen, das  man  also  direct  ablesen  kann. 

Als  Vorzüge  der  neuen  Vorrichtung  führt  der  Verfasser  an : 

1.  Die  rasche  Einstellung  auf  den  Nullpunkt,  2.  dass  man  eine 
Reihe  von  Titrationen  hinter  einander  ausführen  kann,  ohne  die  Bürette 
neu  füllen  zu  müssen,  3.  den  Umstand,  dass  man  denselben  Messapparat 
mit  verschiedenen  Kolben  mit  Flüssigkeiten  verbinden  kann,  dass  man 
also  die  verbrauchten  Flüssigkeitsmengen  immer  mit  derselben  Mess- 
vorrichtung bestimmt,  4.  dass  in  dem  Messapparat  nur  reines  Wasser 
zur  Anwendung  kommt,  die  Unreinheit  der  Btlrettenwand,  die  sonst 
hie  und  da  den  Meniscus  stört,  hier  also  keinen  Fehler  bedingen  kann. 

Als  Nachtheile  sind  zu  nennen:  1.  die  Nothwendigkeit  die  Titration 
innerhalb    eines    kurzen    Zeitraumes   durchzuführen,    damit    keine  Tem- 
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peraturschwankungen  eintreten  können,  welche  die  Ablesung  beeinflussen 
müssen,  und  2.  der  Umstand,  dass  sich,  wenn  der  Kolben  nicht  mehr 
ganz  voll  ist,  der  Druck  durch  das  Niveaurohr  nicht  mehr  mit  voller 
Schärfe  gleich  einstellen  lässt. 

Eine  von  K.  Eriksson*)  angegebene  Bürette  ist  eine  unten  ver- 
engte, oben  mit  einem  von  einem  Glasrohr  durchsetzten  Stopfen  ver- 
schlossene eingetheilte  Glasröhre.  Das  enge,  oben  mündende  Glasrohr  ist 
durch  Kautschukschlauch  mit  einem  T-Stück  verbunden,  dessen  einer  Arm 
zu  einer  Saugvorrichtung  führt,  die  dazu  dient,  die  in  das  Vorraths- 
gefäss  eingetauchte  Bürette  zu  füllen,  während  der  andere  Arm  zu  einem 
am  äusseren  Ende  in  einem  feinen  Loche  endigenden  Glasrohre  führt. 
Dieser  Oeflfnung  steht  ein  durch  eine  Feder  angepresstes  Plättchen 
gegenüber,  welches  das  Loch  für  gewöhnlich  verschliesst  und  den  Aus- 
fluss  von  Flüssigkeit  aus  der  Bürette  hindert.  Durch  einen  leichten 
Druck  kann  die  Oeflfnung  mehr  oder  weniger  frei  gemacht  und  so  der 
Flüssigkeitsaustritt  bewirkt  werden.  Selbstverständlich  sind  alle  gegen 
oben  geschlossene  Büretten  obwaltenden  Bedenken  auch  gegen  diese  zu 
erheben. 

Eine  sich  automatisch  einstellende,  auf  bekanntem 
Princip.  beruhende  Bürette  beschreibt  G  u  i  c  h  a  r  d  *).  Ein  Kolben  mit 
dreifach  durchbohrtem  Stopfen  enthält  die  Normalflüssigkeit.  Ein  Rohr 
führt  aus  demselben  aufwärts  zu  einer  Bürette  und  führt  von  oben  bis 
zu  deren  Nullpunkt  in  dieselbe  hinein,  ein  zweites  Rohr  ist  mit  einem 
Gummiballon  versehen;  durch  Druck  auf  denselben  wird  die  Bürette 
gefüllt  und  nach  dem  I^oslassen  stellt  sich  das  Niveau  wie  bei  allen 
derartigen  Vorrichtungen  auf  den  Nullpunkt  ein.  Durch  die  dritte 
Bohrung  führt  ein  entsprechend  gebogenes  und  während  des  Titrirens 
geschlossenes  Rohr;  es  dient  dazu  die  nicht  verbrauchte  Normallösung 
wieder  in  den  Kolben  zurückzuführen. 

Ein  Apparat  zum  Anzeigen  schädlicher  Luftbeimischungen 
(Grubengas  etc.)  ist  von  Delahaye  und  Bontie^)  construirt  worden. 
Derselbe  beruht  auf  genau  demselben  Princip  wie  die  Lux 'sehe  Gas- 
wage ^),  so  dass  wir  uns  mit  dem  Hinweis  auf  denselben  begnügen  können. 


1)  Teknisk  Tidskrift   1894;    durch    Berg-  und  Hüttenmännische    Zeitung 
53,  443. 

*)  Bull,  de  la  soc.  chini.  de  Paris  (3.  Serie)  11,  4. 
3)  Berg-  un  l  Hüttenmännische  Zeitung  62,  419. 
<)  Diese  Zeitschrift  26,  38  und  29,  13. 
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G.  Fletcher^)  hat  einen  Apparat  zur  Entdeckung  schlagender 
Wetter  auf  das  Princip  gegründet,  dass  ein  durch  einen  elektrischen 
Strom  von  bestimmter  Stärke  zum  Glühen  gebrachter  Platindraht  wesent- 
lich heller  leuchtet,  wenn  er  sich  in  einem  Gemisch  von  Luft  und  brenn- 
baren Gasen,    als   wenn  er   sich  nur  in  atmosphärischer  Luft   befindet. 

Der  Verfasser  hat  die  Einrichtung  so  getroffen,  dass  zwei  ganz 
gleiche  Platindrahtspiralen  in  einen  und  denselben  Stromkreis  einge- 
schaltet werden.  Die  eine  der  Spiralen  befindet  sich  in  einem  mit 
atmosphärischer  Luft  gefüllten  Glasgefäss,  die  andere  ist  von  der  zu 
untersuchenden  Luft  umgeben.  Durch  photometrische  Vergleichung 
der  Helligkeit  beider  Spiralen  lässt  sich  ein  Schluss  auf  die  Menge  des 
beigemischten  brennbaren  Gases  ziehen. 

James  Grunding^  gibt  an,  dass  der  eben  besprochene  Apparat 
von  Zeit  zu  Zeit  daraufhin  zu  controliren  sei,  ob  die  Angaben  der 
Photometerscala,  welche  direct  Procente  Grubengas  anzeigen,  noch  richtig 
sind,  da  der  Widerstand  des  mit  der  zu  untersuchenden  Luft  in  Be* 
rührung  befindlichen  Platindrahtes  nicht  constant  bleibe. 

Ein  einfacher  Apparat  zur  Verhütung  des  Ausströmens  von 
Leuchtgas  in  Folge  von  Druckschwankungen  besteht  nach  A.  von 
Schulten^)  aus  einem  mit  Paraffiuöl  halb  gefüllten  U-Kohr,  das 
zwischen  Brenner  und  Gasleitung  eingeschaltet  wird.  Ein  Schenkel  des 
Rohres  ist  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  versehen,  durch  den 
zwei  Glasröhren  (zur  Gaszuleitung  und  -Ableitung)  gehen.  Die  Gaszn- 
leitungsröhre,  deren  Ende  mit  einem  Stück  Leinwand  überbunden  ist, 
wird  jedesmal  so  eingestellt,  dass  sie  bei  ausströmendem  Gas  einige  Milli- 
meter über  der  Oberfläche  des  Paraffinöles  mündet.  Wenn  der  Gras- 
druck  plötzlich  aufliört,  steigt  das  Oel  und  durchdringt  die  Leinwand.  Der 
wieder  auftretende  Gasdruck  kann  die  Capillaritätskraft  nicht  über- 
winden, und  der  Brenner  ist  somit  von  der  Gasleitung  abgesperrt. 

Ein  Muffel-  und  Tiegelprobirofen,  den  B  r  o  w  n  ^)  angegeben  hat, 
ist  in  seiner  Einrichtung  von  den  üblichen  Constructionen  principiell 
nicht  verschieden,  weshalb  wir  hier  nur  auf  denselben  verweisen  können. 


1)  Eloktr.  Zeitschrift  1894,   Heft  36;    durch   Berg-  und   Hüttenmännische 
Zeitung  53,  445. 

2)  Elektr.  Zeitschrift    1894,  Heft  36;   durch   Berg-   und  Hüttenmännische 
Zeitung  53,  445. 

3)  Pharm.  Centralhalle  84,  252. 

4)  Engeneering  und  Mining  Journal   58,    11;    durch   Berg-   und  Hütten- 
männische Zeitung  53,  444. 
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Prüfungen  von  Gläsern^)  verschiedener  Zusainmensetznng  sind  in 
letzter  Zeit  wieder  verschiedene  vorgenommen  worden. 

A.  Winkelmann  und  0.  Schott*)  haben  das  Verhalten  des  neuen 
in  Jena  hergestellten  Gerätheglases  gegen  plötzliche  Temperaturände- 
ruugen  geprüft.  Das  Material  ist  von  so  guter  Beschaffenheit,  dass 
zum  Beispiel  mit  Wasser  gefüllte  Bechergläser,  ohne  zu  zerspringen, 
direct  mit  dem  vierfachen  Bunsenbrenner,  ja  sogar  durch  den  mit 
Gebläse  versehenen  Fletcherbrenner  erhitzt  werden  können.  Von 
13  Kochflaschen  und  24  Erlenmeyerflaschen  zersprang  nicht  eine 
einzige  und  von  31  Bechergläsern  zersprangen  nur  zwei. 

F.  Kohlrausch ^)  hat  gleichfalls  mehrere  Gläser  geprüft,  und  zwar 
in  Bezug  auf  Löslichkeit  durch  Wasser.  Der  Verfasser  wendet  bekannter- 
maassen  nicht  die  Gläser  als  solche  an,  sondern  in  fein  gepulvertem 
Zustande,  um  der  Flüssigkeit  eine  grössere  Fläche  zu  ihrer  Einwirkung 
zu  bieten. 

Zur  Untersuchung  gelangten  ein  lösliches,  alkalireiches  Flaschenglas 
und  ein  kieselsäurereiches  böhmisches  Kaliglas.  In  beiden  Fällen  con- 
statirte  der  Verfasser  in  den  abfiltrirten  liösungen  neben  kleineren 
Mengen  Kalk  und  Thonerde  das  Vorhandensein  grösserer  Mengen 
Kieselsäure  und  noch  grösserer  Mengen  Alkalien.  Es  wurde  immer 
weniger  Kieselsäure  gelöst  als  dem  Verhältniss  entspricht,  doch  ist  die 
Menge  derselben  so  gross,  dass  die  Annahme  wohl  nicht  unberechtigt 
erscheint,  ihre  Löslich keit  sei  auf  das  Vorhandensein  freier  Basen  zurück- 
zuführen. 

Um  die  von  M  y  1  i  u  s  aufgeworfene  Frage  zu  beantworten,  wie  weit 
primär  nur  Alkali  gelöst  und  erst  durch  das  letztere  Kieselsäure  nachgezogen 
wird,  hat  der  Verfasser  das  elektrische  Leitungsvermögen  der  Lösungen  bei 
veränderter  Temperatur  geprüft.  Vermehrt  man  zum  Beispiel  die  Tempe- 
ratur (bei  etwa  18^)  um  1  ^  C,  so  wird  die  Leitung  durch  Alkalien  um 
etwas  weniger  als  2^,  diejenige  von  Alkalisilicaten,  dagegen,  je  nach 
der  Menge  der  vorhandenen  Kieselsäure,  um  2,2 — 3  %  erhöht.  Findet 
man  also  für  den  Temperaturcoöfficicnten  Werthe,  die  erheblicli  grösser 
sind  als  2  51^,  so  kann  man  auf  die  Anwesenheit  grösserer  Mengen 
Kieselsäure  schliessen.     Bei  seinen  in  dieser  Richtung  angestellten  Ver- 


1)  Vergl.   diese  Zeitschrift  31.  241,  419  und  672;   33.  299,  322,  ^ÖO,  381. 
*)  Zeitschrift  f.  Instrumontenkunde  14,  6. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.   zu  Berlin   26,  2998,   vom  Verfasser 
eingesandt.     Vergl.  hierzu  auch  diese  Zeitschrift  88,  311,  Anmerkung  2. 
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suchen,  die  sich  auf  ganz  kurze  Behandlung  mit  Wasser  bezogen,  fand 
der  Verfasser  nie  geringere  Temperaturcoäfficienten  als  etwa  2,5,  woraus 
er  schliesst,  dass  sich,  wenigstens  im  praktischen  Sinne,  gleich  anfangs 
mit  dem  Alkali  Kieselsäure  löst. 

Die  von  Winkelmann  und  Schott  geprüften  GlSser  sind  auch 
von  Kohlrausch  geprüft  worden.  Diese  Gläser  bestehen  hauptsächlich 
aus  Baryumoxyd,  Zinkoxyd.  Thonerde,  Borsäure  und  Kieselsäure  und 
sind  also  alkalifrei.  Durch  Behandlung  mit  Wasser  gehen  nur  ganz 
geringe  Mengen  in  Lösung.  Die  vorhandene  Menge  an  gelösten  Be- 
standtheilen  hängt  sehr  von  der  Höhe  des  Borsäuregehaltes  ab  und  steigt 
mit  diesem. 

Auf  Grund  des  elektrischen  Leitungsvermögens  beurtheilt,  übertrifft  das 
Gerätheglas  dreimal,  das  alkalifreie  Glas  etwa  fünfmal  die  früheren 
guten  Sorten^)  an  Widerstandsfähigkeit  gegen  Wasser.  Bei  höheren  Tempe- 
raturen steigt  die  Löslichkeit  erheblich,  im  Vergleich  zu  anderen  Gläsern 
aber  doch  weniger  stark. 

Auch  in  Bezug  auf  elektrische  Isolation  zeichnet  sich  das  alkalifreie 
Glas  gegenüber  anderen  Gläsern  aus.  Es  isolirt  bei  einer  Luftfeuch- 
tigkeit von  über  60  %   vollkommen  und  noch  recht  gut  bei  80  %, 

Zur  Frage  der  Bothf&rbung  der  Garbols&nre  hat  A.  Bach*) 
Beiträge  geliefert.  Seine  Versuche  beziehen  sich  darauf,  ob  die  bei 
Einwirkung  von  Licht,  Luft  und  Feuchtigkeit  eintretende  Rothfärbung, 
wie  von  verschiedenen  Autoren^)  angegeben  wird,  auf  der  Bildung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  beruht  oder  nicht.  Sie  sind  in  der  Weise  aus- 
geführt, dass  er  farblose  Carbolsäure  einerseits  mit  feuchter,  aber  völlig 
luftfreier  Kohlensäure  und  andererseits  mit  völlig  kohlensäurefreier 
feuchter  Luft  in  verschlossenen  Glasgefässen  der  Einwirkung  des  Lichtes 
aussetzte. 

Er  beobachtete  eine  viel  raschere  Rothfärhung  der  Carbolsäure  in 
den  luftfreie  Kohlensäure  enthaltenden  Gefässen.  Eine  Prüfung  auf 
Wasserstoffsuperoxyd  gab  in  den  mit  Kohlensäure  gefüllten  Gefässen, 
die  starke  Rothfärbung  zeigten,  ein  negatives  Resultat,  während  in  den 
kohlensäurefreie  Luft  enthaltenden  Gefässen  deutlich  Wasserstoffsuperoxyd 
nachweisbar  war. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  31,  431. 

2)  Moniteur  scientifique  [4.  Serie]  8,  508. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  31,  198  und  88,  458. 
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Der  Verfasser  schliesst  daraus,  dass  die  Rothfärbung  nicht  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  bewirkt  wird. 

Die  Verwendung  von  Natriumsuperoxyd  zu  analytischen  Zwecken 
welche,  wie  wir  früher  berichteten  *),  bereits  von  verschiedenen  Autoren 
empfohlen  worden  ist,  hat  auch  J.  Clark*)  in  Vorschlag  gebracht. 
Er  weist  darauf  hin,  dass  Kohle  und  Coke  durch  Natriumsuperoxyd 
so  heftig  oxydirt  werden,  dass  eine  Anwendung  dieses  Vorgangs  zu 
analytischen  Zwecken  unausführbar  erscheint.  Wenn  man  das  Reagens 
mit  Papier  in  Berührung  bringt,  genügt  schon  die  Wärme  der  Hand 
Entzündung  hervorzurufen. 

Trotzdem  hält  Clark  bei  der  Oxydation  von  Schwefel  enthaltenden 
Erzen  eine  Verdünnung  mit  Soda  nicht  für  nöthig,  wie  dies  Hempel 
empfiehlt,  sofern  man  nur  eine  genügend  kleine  Flamme  anwendet. 

Beim  Erhitzen  von  Pyrit  mit  dem  sechsfachen  Gewicht  Natrium- 
superoxyd in  einem  Platin-  oder  Nickel tiegel  etwa  5  cm  über  einer  ganz 
kleinen  Gasflamme  erfolgt  in  wenigen  Minuten  völlige  Oxydation,  so  dass 
man  ohne  weiteres  die  angesäuerte  wässrige  Lösung  der  Schmelze  mit 
Chlorbaryum  fällen  kann.  Bei  Zinkblende  und  Bleiglanz  bleiben  Antheile 
von  Zink  und  Blei  in  der  wässerigen  Lösung  und  müssen  aus  der 
schwach  angesäuerten  Lösung  erst  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt  werden. 
Auch  zum  Aufschliesen  von  Chromerzen  und  zur  Bestimmung  des 
Chroms  in  denselben  empfiehlt  der  Verfasser  das  Natriumsuperoxyd. 
Man  erhitzt  nur  bis  zum  Sintern,  wobei  die  Masse  sich  zusammenzieht 
und  die  Tiegelwände  weniger  angegriflfen  werden.  Man  löst  in  Wasser, 
kocht  einige  Zeit,  um  alles  Natriumsuperoxyd  zu  zersetzen,  und  titrirt 
die  Chromsäure.  Der  Rückstand  löst  sich  leicht  in  Salzsäure.  Es 
empfiehlt  sich  stets  auf  unzersetzte  Reste  des  Erzes  zu  prüfen.  In 
gleicher  Weise  lassen  sich  auch  Chronilegirungen  aufschliessen.  Bei 
Chromeisen  ist  ein  zweimaliges  Schmelzen  anzurathen. 

Die  qualitative  Trennung  des  Chroms  von  Eisen  und  Mangan  in 
wässriger  Lösung  lässt  sich  ebenfalls  mit  Natriumsuperoxyd  durchführen. 
Auch  zur  quantitativen  Trennung  des  Eisens  und  Chroms  empfiehlt  der 
Verfasser  dieses  Verfahren. 

Zur  Trennung  des  Mangans  von  Zink,  Nickel  und  Kobalt  lässt 
siehe  ine  kalt  bereitete  Natriumsuperoxydlösung  verwenden,  die  man  der 


1)  Diese  Zeitschrift  34,  71. 

*)  Journal  of  the  chemical  society  68,  1079. 
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ammoniakalischen  Lösung  zufügt.  Bei  Ziuk  genügt  eine  einmalige 
Fällung,  bei  Nickel  ist  eine  doppelte  und  bei  Kobalt  sogar  eine  drei- 
fache Fällung  des  Mangans  nothwendig,  ehe  es  als  rein  betrachtet 
werden  kann. 

Im  Anschluss  daran  theilt  H.  K.  Tompkins^)  mit,  dass  er  sich 
schon  früher,  wenn  auch  nicht  in  ausgedehntem  Maasse,  mit  ähnlichen 
Versuchen  beschäftigt  habe,  dass  er  aber  namentlich  durch  die  Schwierig- 
keit, alkalische  Lösungen  von  höherem  Gehalte  als  ^4%  zu  erhalten, 
von  der  weiteren  Verfolgung  derselben  abgehalten  worden  sei. 

Bei  Gelegenheit  einer  Arbeit  über  das  Verhalten  von  Natrium- 
superoxyd gegen  Jod  und  Bleioxyd,  hinsichtlich  deren  Hauptinhalt  wir 
uns  mit  dem  Hinweis  auf  das  Original  begnügen  müssen,  erwähnt  M. 
H  ö  h  n  e  P)  auch  die  Anwendung  des  Natriumsuperoxyds  zur  Aufschliessung 
von  Pyriten  und  gibt  an,  dass  er  gute  Resultate  erhalten  habe,  wenn 
er  den  Pyrit  mit  der  6  fachen  Menge  von  Natriumsuperoxyd  und  der- 
selben Menge  von  wasserfreier  Soda^)  eine  Viertelstunde  erhitzte.  Ohne 
jedes  Spritzen  gingen  die  Sulfide  in  Sulfate  über.  Als  Uebelstand  be- 
zeichnet der  Verfasser  den  Umstand,  dass  Nickel-,  Platin-  und  nament- 
lich Silbertiegel  augegriffen  werden. 

C.  Glaser*)  fand  bei  genauer  Einhaltung  von  Hühners  Vor- 
schrift die  Oxydation  unvollständig ;  wenn  aber  auf  0,5  ^  Pyrit  6g 
Natriumsuperoxyd  und  4^  kohlensaures  Natron  angewandt  wurden  und 
ferner  vor  dem  Ansäuern  des  Filtrates  von  der  Schmelze  einige  Cubik- 
centimeter  Bromsalzsäure  zugefügt  wurden,  ergaben  sich  Werthe,  welche 
mit  den  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  erhaltenen 
sehr  gut  übereinstimmten.  Zur  Schonung  der  Tiegel  empfiehlt  es  sich,  an- 
fangs 10  Minuten  nur  so  schwach  zu  erhitzen,  dass  die  Masse  erweicht 
und  zusammenbackt,  dann  muss  man  15  —  20  Minuten  mit  voller  Flamme 
erhitzen  und  zwar  so,  dass  die  Schmelze  am  Ende  in  wallende  Be- 
wegung kommt.  Wenn  letzteres  nicht  eintrat,  fand  der  Verfasser  stets 
den  Rückstand  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  durch  Rückbildung 
von  Schwefeleisen  schwarz  gefärbt.  Der  Verfasser  gibt  an,  dass  die 
Methode  in  2  —  2^/4  Stunden  durchführbar  sei.  Für  Kiesabbrände  em- 
pfiehlt   Glaser    auf    ig   Substanz    0,5  f/    Natriumsuperoxyd    und    2g 


J)  Chemical  News  68,  186. 

2)  Archiv  d.  Pharniacie  232,  222. 

3)  Auch  Heiiipel  benutzt  ein  Gemenge  von  Natrium superoxyd  und  Soda. 

4)  Cheiiiiker-Zeitung  18,  1448. 


sich  ein  rothes   gemischtes  Peruranat  UjjOg'^^^^  ^  ^b. 
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kohlensaures  Natron  zu  verwenden  und  15  Minuten  mit  massiger  Flamme 
zu  erhitzen.  Auch  hier  ist  der  Zusatz  einiger  Tropfen  Bromsalzsäure 
zur  »ässrigen  Lösung  der  Schmelze  anzurathen. 

Oscar  Kassner ^)  hat  gleichfalls  weitere  Studien  über  die  An- 
wendung des  Natriumsuperoxyds  in  der  Analyse  gemacht. 

Er  fand,  dass  wässrige  Lösungen  der  Chrom  oxydsalze  in  chrom- 
saure Salze  verwandelt  werden  und  bei  weiterem  Natriumsuperoxydzu- 
satz die  bekannte,  durch  Aether  aufnehmbare  Blaufärbung  geben. 

üranylnitratlösung  wird  wie  durch  Natronlauge  gelb  gefällt,  der 
Niederschlag  löst  sich  aber  in  überschüssigem  Natriumsuperoxyd  wieder 
auf.  Durch  Alkohol  wird  aus  dieser  Lösung  ein  gelber,  nach  einiger 
Zeit  krystallinisch  erstarrender  Niederschlag  von  Natriumperuranat 
Na4U2  0g+8  H2O  gefällt,  der  sich  von  dem  durch  Natronlauge  ausüranyl- 
nitrat  fällbaren  Natriumuranat  NagU^Oy  durch  seine  Krystallisations- 
fähigkeit  und  dadurch  unterscheidet,  dass  er  mit  Salzsäure  Chlor  ent- 
wickelt.    Erhitzt  man  vor  dem  Alkoholzusatz  zum  Kochen,   so  scheidet 

UOj 
Nag 

Mangan  wird  aus   seinen  Lösungen   als  Hyperoxyd   ausgeschieden, 

dagegen  nicht  zu  Mangansäure  oxydirt.  Ebenso  wird  Eisen,  als  Oxyd- 
hydrat gefällt,  jedoch  nicht  in  Eisensäure  verwandelt.  Es  werden 
vielmehr  umgekehrt  sowohl  Manganat-  und  Permangat-,  sowie  Eisen- 
säurelösungen durch  Natriumsuperoxyd  reducirt. 

Zur  Trennung  von  Clirom  und  Mangan  empfiehlt  der  Verfasser 
die  in  einem  hohen  Becherglase  befindliche  Lösung  mit  kleinen  Portionen 
von  Natriumsuperoxyd  zu  versetzen,  wobei  jedesmal  mit  einem  Uhrglase 
zu  bedecken  ist,  längere  Zeit  zu  erwärmen,  den  Manganhyperoxydhydrat- 
niederschlag  durcli  Decantiren  auszuvvaschen  und  als  Oxyduloxyd  zu  wägen. 
Das  Filtrat  enthält  chromsaures  Alkali,  das  mit  Alkohol  reducirt  wird, 
und  dann  in  bekannter  Weise  als  Chromoxyd  gefällt  und  gewogen  werden 
kann.  Sollte  das  Natriumsuperoxyd  Thonerde  enthalten,  so  muss  diese  vor 
der  Reduction  der  Chromsäure  durch  Kochen  mit  Chlorammonium  aus- 
gefällt werden.  Bei  der  Trennung  des  Chroms  von  Eisen  wird  voll- 
kommen analog  verfahren.  Es  ist  hier  selbstverständlich  eine  vorherige 
Oxydation  etwaigen  Eisenoxyduls  mit  Salpetersäure  nicht  erforderlich. 
Das  gefällte  Eisenoxydhydrat  wird  zweckmässig,  um  es  von  Alkali  zu 
befreien,  nochmals  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Amnion  gefällt. 


1)  Archiv  d.  Pharmacic  282,  226. 
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Der  qualitative  Nachweis  von  Chrom,  Eisen  und  Mangan  neben 
einander  lässt  sich  sehr  leicht  durch  Oxydation  der  Lösung  mit  Natrium- 
superoxyd führen.  Die  gelbe  Farbe  der  Lösung  beweist  die  Anwesenheit 
des  Chroms.  Der  Niederschlag  wird  mit  Ferridcyankalium  auf  Eisen, 
und  durch  Schmelzen  mit  Soda  auf  Mangan  geprüft.  Letztere  Schmelze 
kann  auch  mit  Natriumsuperoxyd  ausgeführt  werden,  doch  muss  man 
einen  Ueberschuss  vermeiden ,  wenn  man  auch  in  der  Lösung  der 
Schmelze  die  Färbung  beobachten  will. 

Kobalt  wird  durch  Natriumsuperoxyd  als  schwarzes  Sesquioxyd 
gefällt,  während  Nickel  als  Oxydulhydrat  gefällt  wird.  Mit  Cyankalinm 
versetzte  Lösungen  von  Nickel-  und  Kobaltsalzen  werden  durch  Natrium- 
superoxyd nicht  gefällt. 

Gegen  Ferridcyankalium  und  Edelmetalle  verhält  sich  Natriumsuper- 
oxyd ganz  analog  wie  Wasserstoffsuperoxyd  und  können  wir  daher  im 
wesentlichen  auf  die  Angaben  von  G.  Kassner^)  und  W.  Kwasnik^ 
verweisen. 

Schwefelantimon,  Schwefelzinn  und  Schwefelarsen  werden  in  frisch 
gefälltem  Zustande,  mit  Wasser  angerührt,  durch  Natriumsuperoxyd  sofort 
gelöst,  indem  sich  antimonsaures,  zinnsaures,  arsensaures  und  schwefel- 
saures Natron  bildet.  Aus  den  entsprechenden  Lösungen  kann  durch 
Ansäuern  das  Zinn  in  Form  von  Zinnsäure  ausgeschieden  werden, 
respective  das  Antimon  durch  längeres  Kochen  und  Zusatz  von  Alkohol 
vollständig  als  saures  pyroantimonsaures  Natron  gefällt  werden.  Es 
lilsst  sich  dies  sowohl  zur  Einzelbestimmung  des  Arsens,  Antimons  oder 
Zinns,  als  auch  zur  Trennung  derselben  benutzen. 

Die  feuchten  Schwefelmetalle  werden  mit  kaltem  Wasser  in  einem 
hohen  Becherglase  angerührt  und  mit  ganz  kleinen  Portionen  Natrium- 
superoxyd versetzt  bis  die  Sulfide  ganz  oxydirt  sind,  was  durch  An- 
säuern herausgenommener  Proben  mit  Schwefelsäure  controlirt  wird. 
Entsteht  kein  gefärbter  Niederschlag  mehr,  so  ist  die  Oxydation  be- 
endet. Die  Pröbchen  werden  wieder  zur  Hauptlösung  gebracht.  Die- 
selbe wird  hierauf,  einschliesslich  des  zum  Theil  schon  ausgeschiedenen 


1)  Diese  Zeitschrift  30,  690  und  83,  858.  Ebenso  wie  seinerzeit  G.  Kassner 
das  Wasserstoffsuperoxyd  zur  Ferridcyanbestinimuug  in  Vorschlag  bracht«,  lässt 
sich  nach  0.  Kassner  auch  das  Natriumsuperoxyd  benutzen.  Man  fügt  letzteres 
im  ueberschuss  zu,  erwärmt  bis  die  Gasentwicklung  aufgehört  hat,  säuert  mit 
Schwefelsäure  an  und  titrirt  mit  Kaliumpermanganat. 

2)  Diese  Zeitschrift  31,  417. 
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sauren  pyroantimonsauren   Natrons,    in   einem  Silbertiegel    eingedampft 
und  eine  Zeit  lang  geschmolzen. 

Die  Schmelze  wird  mit  einem  Gemisch  von  2  Theilen  Wasser  und 
1  Theil  Alkohol  aufgenommen,  die  Lösung  von  dem  unlöslichen  pyro- 
antimonsauren Natron  abfiltrirt  und  das  Antimon  schliesslich  als  antimon- 
saures Antimonoxyd  gewogen. 

Das  Filtrat  wird  gekocht,  um  den  Alkohol  zu  verjagen,  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  filtrirt.  Da  bei  Gegenwart  von  Arsen 
etwas  arsensaures  Zinnoxyd  mitfallen  kann,  löst  man  nochmals  in  Natron- 
lauge, leitet  Kohlensäure  bis  zur  beginnenden  Trübung  ein,  kocht  nach 
Zusatz  von  Chlorammonium  V2  Stunde  lang  und  lässt  24  Stunden  ab- 
sitzen. Das  so  gefällte  Zinnoxyd  ist  arsenfrei  und  kommt  als  Zinn- 
oxyd zur  Wägung.  Aus  dem  von  Zinn  befreiten  Filtrat  wird  das  Arsen 
mit  Magnesiamixtur  gefällt  und  als  pyroarsensaure  Magnesia  gewogen. 
Die  mitgeth eilten  Belege  sind  recht  befriedigend. 

Bei  qualitativer  Trennung  kann  man  das  Antimon,  wenn  sicher 
alles  Natriumsuperoxyd  entfernt  ist,  durch  Eingiessen  in  mit  Salzsäure 
angesäuerte  Jodkaliumlösung  nachweisen  und  im  Falle  es  vorhanden 
ist  (wie  die  Jodausscheidung  erkennen  lässt)  durch  Kochen  und  Ver- 
setzen mit  Alkohol  das  Antimon  ausscheiden.  Ist  kein  Antimon  vor- 
handen, so  kann  man  ohne  weiteres  mit  Schwefelsäure  schwach  ansäuern, 
mit  Chlorammonium  das  Zinn  ausfällen  und  im  Filtrat  dann  wie  oben 
mit  Magnesiamixtur  auf  Arsen  prüfen. 

S.  R ideal  und  H.  J.  Bult^)  theilen  Versuche  über  die  An- 
wendbarkeit des  Natriumsuperoxyds  bei  der  Wasseranalyse  mit.  Sie 
zeigen,  dass  sich  bei  der  Oxydation  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  des 
Wassers  mit  einer  alkalischen  Natriumsuperoxydlösung  nicht  so  viel 
Ammoniak  bildet  wie  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat,  und  zwar  in 
der  Weise,  dass,  wenn  man  in  einer  bereits  mit  Natriumsuperoxyd  be- 
handelten Wassermenge  noch  mit  Permanganat  weiter  oxydirt,  die 
Summe  der  so  erhaltenen  Ammoniakmengen  gleich  ist  der  bei  directer 
Oxydation  mit  Permanganat  gebildeten.  Das  Natriumsuperoxyd  ist  also 
ein  Mittel  zur  weiteren  Diflferenziruug  der  im  Wasser  vorkommenden 
organischen,  Stickstoff  enthaltenden  Verbindungen. 

Die  Anwendung  des  Natriumsuperoxyds  erfordert 
jedoch  grosse  Vorsicht,  da  dasselbe  leicht  Explosionen  hervor- 


1)  Chemical  News  68,  190. 
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rufen  kann.  Nach  dem  Bericht  der  englischen  Gewerbe-In- 
s  p  e  c  1 0  r  e  n  für  1893^)  sind  solche  Explosionen  mehrfach  beobachtet 
worden.  Dieselben  beruhen  nach  eingehenden  Untersmchungen  nicht 
auf  einer  Selbstzersetzung.  Ebenso  explodirt  das  Natriumsuperox3d 
nicht  durch  Schlag,  Reibung,  Hitze  oder  WavSserzusatz,  der  nur  Er- 
hitzung und  Wasserdampfentwicklung  bewirkt.  Dagegen  tritt  Feuerer- 
scheinung und  starke  Explosion  ein,  wenn  das  Präparat  mit  brenn- 
baren Stoffen  und  wenig  Wasser  gleichzeitig  in  Berührung  kommt. 
Gleiches  berichtet  Rössel*),  der  gelegentlich  seiner  Untersuchungen  über 
die  Anwendung  des  Aluminiums  zu  Reductionsversuchen  die  Erfahrung 
machte,  dass  eine  Mischung  von  Aluminiumpulver  und  Natriumsuper- 
oxyd, wenn  ein  Tropfen  Wasser  darauf  fällt,  explodirt.  Wickelt  man  die 
Mischung  in  Filtrirpapier,  so  entzündet  sie  sich  spontan. 

Käufliches  Ammoniumcarbonat ^)  hat  L.  L.  de  Koninck^)  unter- 
sucht. Der  Verfasser  fand,  dass  zwei  der  Untersuchung  unterworfene  Muster 
ganz  verschiedene  chemische  Zusammensetzung  hatten.  Während  das 
eine  aus  gleichen  Molecülen  Ammoniumcarbonat  und  carbamiusaurem 
Ammon    zusammengesetzt  war,    zeigte  ein  anderes  die  Constitution  des 

Ammoniumbicarbonats.     Dasselbe    entsprach   also    nicht  den    zwei   für 

NH  1 
käufliches  Ammoniumcarbonat   geltenden  Formeln  [NH^HCOj,  -kTTT^fC^j 

und  NH4HC0g,(NH4)2  CO3].  Das  Product  war  bezüglich  des  Aussehens 
wenig  verschieden  von  gewöhnlich  vorkommendem  Carbonat.  Die  Stücke 
waren  4 — b  cm  lang,  2  — 3  cm  dick,  krystallinisch,  weniger  faserig  als 
Sesquicarbonat  und  zeigten  Schichten,  wie  sie  bei  sublimirten  Körpern 
erhalten  werden.  Das  Salz  war  nicht  verwittert,  beim  Oeffnen  der 
Flasche  machte  sich  der  gleich  starke  Geruch  nach  Ammoniak  be- 
merkbar, wie  gewöhnlich.  Beim  Aufbewahren  in  trockner  Flasche  zeigten 
sich  bald  an  der  Glaswand  kleine  Tröpfchen.  Letzteres  Verhalten 
weicht  von  demjenigen  des  Sesquicarbonats  sehr  ab,  indem  dieses  bald 
verwittert  und  trocken  bleibt.  Es  verliert  seine  Durchsichtigkeit  und 
die  Structur  wird  mehr  faserig. 


i)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  53,  349. 

2)  Schweiz.  Wochenschrift   für   Chemie  und  Pharmacie;   durch  Zeitschrift 
des  österreichischen  Apothekervereins  32,  161, 

3)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  17,  451. 

^)  Mon.  scientifique  du  Dr.  Quesneville  8,  420. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  599 

Zar  Darsteliung  reinen  Ferridoyankaliums  theilt  S.  Walker^) 
eine  neue  Methode  mit.  Der  Verfasser  macht  auf  die  Bildung  von 
Eisenferridcyanid  aufmerksam,  welche  bei  der  gewöhnlichen  Oxydation  von 
Ferrocyankalium  mit  Chlor  eintritt  und  verfährt  deshalb  nach  folgender 
Weise:  26  g  Ferrocyankalium  löse  man  in  etwa  200  cc  kaltem  Wasser 
und  füge  hierzu  8  cc  gewöhnlicher  concentrirter  Salzsäure,  alsdann  wird 
eine  Lösung  von  2  g  Kaliumpermanganat  in  300  cc  Wasser  zufliessen 
gelassen.  Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  Eisenchlorid  keine  FäUung^ 
mehr  erzeugt.  Der  üeberschuss  an  Säure  wird  durch  Kalk-  oder 
Baryumcarbonat  weggenommen,  nun  wird  auf  dem  Wasserbade  verdampft. 
Die  sich  zuerst  ausscheidenden  Krystalle  sind  rein,  während  die  nachher 
sich  bildenden  Krystalle  von  den  sie  verunreinigenden  Chloriden  durch 
öfteres  Umkrystallisireu  gereinigt  werden  können. 


IL    (Gemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Znr  Bestünmung  der  Halogene,  lieber  die  Bestimmung  des  Jods 
nach  der  Methode  von  Du f los*)  durch  Erhitzen  von  Jodwasserstoff- 
säure oder  Jodmetall  mit  überschüssigem  Eisenchlorid  in  einem  Destillir- 
apparate  hat  E.  Reichardt**)  einige  Versuche  angestellt  und  hierbei 
einen  sehr  einfachen  Apparat  benutzt. 

Eine  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen  versehene  Kochflasche, 
welche  als  Destillationsgefäss  dient,  ist  durch  ein  zweimal  rechtwinklig 
gebogenes  Glasrohr  mit  einem  als  Vorlage  dienenden  Kolben  nach  Art 
einer  Waschflasche  verbunden  und  an  diesen  noch  ein  zweiter  in  gleicher 
Weise  angeschlossen.  Die  Vorlagen  enthalten  eine  titrirte  Lösung  von 
unterschwefligsaurem  Natron.  Durch  die  zweite  Bohrung  des  Stopfens 
des  Destillationsgefässes  ist  eine  gerade  Röhre  bis  nahe  zum  Boden  der 
Kochflasche  geführt  und  dieselbe  oben  durch  ein  Stückchen  Kautschuk- 
schlauch mit  Quetschhahn  verschlossen.  Nach  Beendigung  eines  Ver- 
suches wird  der  Quetschhahn  geöffnet,  um  ein  Zurücksteigen  der  Lösung 
des  unterschwefligsauren  Natrons  zu  verhindern. 


1)  American  cheniical  Journal  17,  68. 

2)  R.  Fresenius,  Quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  1,  S.  485. 

3)  Archiv  d.  Pharm.  16,  642. 
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Der  Verfasser  führte  Versuche  mit  Jodkaliumlösungen  aus,  welche 
mit  überschüssigem  reinem  Eisenchlorid  und  wenig  vorwaltender  Salz- 
säure versetzt  wurden.  Ein  geringes  Vorwalten  der  letzteren  beein- 
trächtigt die  Bestimmungen  nicht.  Das  Durchleiten  eines  Luftstromes 
zur  leichteren  Verflüchtigung  des  Jods  erwies  sich  als  unnöthig,  da  alles 
Jod  nach  ^/^  Stunde  bei  lebhaftem  Kochen  mit  den  Wasserdämpfeu 
übergetrieben  war. 

Die  Methode  ergibt  nach  den  mitgetheilten  Versuchen  auch  bei 
Gegenwart  von  Bromiden  und  Chloriden  sehr  genaue  Resultate,  nur 
muss,  wie  schon  früher  bekannt,  der  Einfluss  des  Korkes  vermieden 
werden,  entweder  durch  Paraffiniren  desselben  oder  durch  Anwendung 
eingeschliifener  Glasstöpsel. 

Es  wurde  auch  versucht,  durch  titrimetrische  Bestimmung  des 
Eisenoxyduls  in  dem  Destillationsrückstande  die  Menge  des  Jods  zu 
ermitteln ;  diese  Versuche  führten  jedoch  nicht  zu  brauchbaren  Resultaten. 

A.  Villiers  und  M.  Fayolle^)  bringen  das  Princip  der  Methode 
von  Duflos  zur  Bestimmung  des  Jods  in  folgender  Weise  zur  An- 
wendung. Man  bringt  die  zu  prüfende  Lösung,  welche  keine  Salpeter- 
säure enthalten  darf,  in  einen  mit  Glashahn  versehenen  Kugeltrichter, 
in  welchen  man  zuvor  Schwefelkohlenstoff  gegeben  hat.  Man  fügt  eine 
Lösung  von  Eisenchlorid  ^)  in  geringem  Ueberschusse  hinzu,  etwa  5rc 
einer  V2'N^rmallösuug  für  0,1^  Jod,  schüttelt  das  Ganze  durch  und 
lässt  den  Schwefelkohlenstoff  durch  Oeflfnen  des  Glashahns  abfiiessen. 
Nachdem  man  die  Flüssigkeit  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit 
erneuten  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  vollständig  vom  Jod  befreit 
bat,  wird  der  in  einem  zweiten  Kugeltrichter  gesammelte  Schwefelkohlen- 
stoff mit  etwas  Wasser  gewaschen  und  alsdann  in  eine  Flasche  mit 
Glasstopfen  gebracht,  wobei  man  den  Kugeltrichter  mit  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff nachspült.  Das  Waschen  des  Schwefelkohlenstoffs  kann 
übrigens  unterbleiben,  wenn  keine  allzu  grosse  Genauigkeit  verlangt  wird 
und  die  Decantation  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  einiger  Vorsicht  erfolgt 
ist.  Das  ausgeschiedene  Jod  bestimmt  man  sofort  durch  Titration  mit 
Natriumhyposullit. 

Vorhandene  Bromide  und  Chloride  beeinträchtigen  die  Bestimmung 
nicht.     Liegen   die  Halogene  in  Form  gefällter  Silber  Verbindungen  vor, 


1)  Compt.  rend.  118,  1:^^2. 

2)  Die  Eisenchloridlösung  darf  kein  freies  Chlor  enthalten. 
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so  werden  dieselben  durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  in  die 
Wasserstoffsäuren  übergeftlhrt,  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  wird 
durch  Kochen  der  genügend  verdünnten  Lösung  verjagt  und  hierauf 
das  Jod  in  obiger  Weise  bestimmt. 

Bei  Ausführung  der  Versuche  kann  man  sich  zweier  gewöhnlicher 
Kugeltrichter  bedienen,  oder  auch  eines  einfachen  Apparats,  der 
aus  zwei  übereinander  angeordneten,  mit  Hähnen  versehenen  Kugel- 
trichtern besteht,  welche  ein  Ganzes  bilden. 

E.  H.  Cook^)  benutzt  zur  Bestimmung  des  Jods  die  von  Em. 
Schöne^  beobachtete  Thatsache,  dass  eine  Jodkaliumlösung  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  unter  Abscheidung  von  Jod  und  gleichzeitiger 
Entwicklung  von  Sauerstoff  zersetzt  wird,  während  Bromkalium  und 
Chlorkalium  unter  gleichen  Umständen  keine  freien  Halogene  bilden. 
Die  Abscheidung  des  Jods  ist  aber  ohne  Entwicklung  von  Sauerstoff 
eine  vollständige,  wenn  die  Zersetzung  in  Gegenwart  von  überschüssiger 
Essigsäure  vorgenommen  wird,  während  vorhandene  Chloride  und  Bromide 
ohne  Einfluss  bleiben.  Cook  säuert  daher  die  wässrige  Lösung  der 
Halogenmetalle  mit  Essigsäure  stark  an,  versetzt  mit  einer  genügenden 
Menge  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  lässt  30 — 60  Minuten  stehen. 
Das  nun  vollständig  abgeschiedene  Jod  wird  mit  Chloroform  ausgeschüttelt, 
das  letztere  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  mit  etwas  Wasser  ausgewaschen 
und  das  Jod  schliesslich  durch  Titration  mit  Thiosulfatlösung  bestimmt. 

Man  hat  zu  beachten,  dass  das  abgezogene  Chloroform  durch  Aus- 
waschen vollständig  vom  Wasserstoffsuperoxyd  zu  befreien  ist.  Die 
beschriebene  Reaction  eignet  sich  auch  zum  qualitativen  Nachweise  des  Jods. 

Die  Bestimmung  des  Jods  in  Gegenwart  von  Brom  und  Chlor  lässt 
sich  nach  P.  Lebeau^  durch  Titration  mit  Bromwasser  ausführen. 
Man  bringt  in  eine  etwa  200  cc  fassende  Flasche  30  bis  40  cc  Schwefel- 
kohlenstoff und  eben  vso  viel  Wasser,  worauf  man  eine  abgemessene 
Menge  der  zu  untersuchenden  Lösung  des  Jodids  zufügt.  Nachdem  man 
einige  Tropfen  einer  schwefelsauren  Indigolösung  zugegeben  hat,  lässt 
man  aus  einer  Glashahnbürette  titrirtes  Bromwasser  zufliessen  und 
schüttelt  heftig  um.  Das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  löst  sich  in  dem 
Schwefelkohlenstoff,  welcher  sich  violett  färbt,  während  die  überstehende 


1)  Journal  of  the  chemical  society  47,  471. 

2)  Liebig's  Annalen  d.  Chem.  195,  228. 
»)  Corapt.  rend.  110,  520. 

Fresenius.  Zeitschrift  f.  analjt.  C^LMiie.    XXXIV.  Jahrgang.  40 
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Flüssigkeit  blau  bleibt,  bis  der  erste  Tropfen  überschüssiger  Bromlösung 
den  Indigo  entfärbt.  Die  Endreaction  tritt  sehr  scharf  ein.  Damit  die 
zu  verwendende  Bromlösung  während  der  Versuche  ihren  Titer  nicht 
ändert,  müssen  gewisse  Vorsichtsmaassregeln  beachtet  werden;  es  ist 
jede  Berührung  derselben  mit  Kautschuk  möglichst  zu  vermeiden  und 
eine  Vorrichtung  zu  treffen,  dass  dieselbe  direct  aus  dem  Vorrathsgefäss 
in  die  Bürette  eintreten  kann.  Vor  jeder  Versuchsreihe  ist  der  Titer 
der  Bromlösung  mit  Hülfe  einer  Jodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalt 
genau  festzustellen.     Die  Methode  ergibt  sehr  günstige  Resultate. 

Zur  Feststellung  des  Gehaltes  einer  Lösung  an  freiem  Chlor,  Brom 
oder  Jod  führt  Lebeau^)  die  Halogene  in  die  entsprechenden  Zink- 
verbindungen über,  worauf  dieselben  bequem  mit  Silberlösnng  titrirt 
werden  können.  Zu  diesem  Zweck  behandelt  man  die  Lösung,  welche 
das  freie  Halogen  enthält,  z.  B.  Bromwasser,  in  einer  mit  Glasstöpsel 
versehenen  Flasche  mit  einigen  Grammen  reinen  Zinkstaubes.  Das  freie 
Brom  verschwindet,  indem  sich  Zinkbromid  bildet,  welches  sich  nun  in 
bekannter  Weise  durch  Titration  mit  Silberlösung  bestimmen  lässt. 

Charles  C.  HalP)  bewirkt  die  Bestimmung  des  Broms  neben 
Chlor  durch  Titration  mit  gesättigtem  Chlorwasser,  welches  auf  eine 
Bromkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalte  eingestellt  wird.  Zur  Be- 
reitung der  letzteren  werden  14,875^  auf  ein  Liter  gelöst,  so  dass  ein 
Cubikcentimeter  0,01  g  Brom  entspricht. 

Man  bringt  in  einen  mit  Glasstöpsel  versehenen  Cylinder  von  etwa 
50 cc  Inhalt  3 — 4  cc  der  Bromkaliumlösung,  fügt  2— 3cc  Wasser  und 
auf  je  0,03  g  Brom  etwa  1  cc  Chloroform  hinzu.  Nun  lässt  man  aus 
einer  Bürette  das  Chlorwasser  nach  und  nach  einfliessen,  indem  man 
nach  jedem  Zusatz  den  Cylinder  verschliesst  und  stark  schüttelt.  Das 
Brom  wird  zunächst  in  Freiheit  gesetzt  und  von  dem  Chloroform  auf- 
genommen; die  hierdurch  bedingte  Färbung  schwindet  bei  weiterem 
Zufügen  von  Chlorwasser  und  geht  zuletzt  in  ein  schwaches  Gelb  über, 
womit  das  Ende  der  Reaction  erreicht  ist.  Um  die  Endreaction  mit 
grösserer  Schärfe  feststellen  zu  können,  vergleicht  man  bei  den  einzeben 
Titrationen  die  Färbung  des  Chloroforms  zweckmässig  mit  einer  Kalium- 
bichromatlösung  {\  g  festes  Salz  auf  20  cc  Wasser). 

Genau  in  derselben  Weise  wird  auch  die  zu  untersuchende  Lösung 
behandelt ,    indem    man    hierbei   beachtet  ^    dass   annähernd   die   gleiche 


1)  Compt.  rend.  110.  522. 

2)  Journal  of  analytical  cheniistry  4,  167. 
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Menge  Brom  wie  bei  der  Stellung  zur  Bestimmung  gelangen  soll.  Es 
ist  anzurathen,  den  Wirkungswerth  des  Chlorwassers  bei  jeder  Bürette 
festzustellen  und  eine  50  cc  fassende,  dunkel  gefärbte  Bürette  zu  benutzen. 
0,04^  Brom  erfordern  etwa  15 — 16  cc  gesättigtes  Chlorwasser. 

Zur  directen  Bestimmung  des  Chlors  in  Gemischen  von  Chloriden 
und  Jodiden  der  Alkalien  haben  F.  A.  Gooch  und  F.  W.  Mar^) 
eine  Methode  vorgeschlagen,  welche  darauf  beruht,  dass  man  die  ver- 
dünnte, mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  mit  einem  Eisenoxydsalze 
bei  Anwesenheit  von  Salpetersäure  oder  mit  salpetriger  Säure  zum 
Kochen  erhitzt;  hierbei  verflüchtigt  sich  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod, 
während  das  gebundene  Chlor  vollständig  zurückbleibt. 

Diese  Methode  lässt  sich  nach  F.  A.  Gooch  und  J.  R.  Ensign^j 
auch  zur  Bestimmung  des  Broms  in  Gemischen  von  Bromiden  und 
Jodiden  verwerthen,  wenn  dieselbe  in  folgender  Weise  abgeändert  wird. 

Man  bringt  die  neutrale  Lösung  in  einen  Erlenmeyer 'sehen 
Kolben,  verdünnt  auf  600 — 700  cc  und  versetzt  mit  2 — 3  cc  verdünnter 
Schwefelsäure  (l  Raumtheil  concentrirte  Schwefelsäure  und  1  Raumtheil 
Wasser).  Hierauf  fügt  man  reines  Kalium-  oder  Natriumnitrit  ^)  in 
genügender  Menge  hinzu  oder  leitet  in  die  Flüssigkeit  einen  Strom  von 
salpetriger  Säure  ein  und  erhitzt  zum  Sieden.  Zur  Vermeidung  mecha- 
nischer Verluste  hängt  man  zuvor  in  den  Hals  des  Kolbens  eine  gerade, 
kurz  abgeschnittene,  zweikugelige  Chlorcalciumröhre  ein.  Das  Kochen 
wird  fortgesetzt,  bis  die  Färbung  der  Flüssigkeit  vollständig  verschwunden 
ist  und  die  entweichenden  Dämpfe  auf  angefeuchtetem  rothem  Lackmus- 
papier die  für  Jod  charakteristische  Blaufärbung  nicht  mehr  zeigen. 
In  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  wird  hierauf  das  Brom  mit  über- 
schüssiger Silberlösung  gefällt  und  in  bekannter  Weise  bestimmt. 

Bei  dem  Einkochen,  welches  etwa  72  Stunde  in  Anspruch  nimmt, 
ist  darauf  zu  achten,  dass  das  Volumen  der  Flüssigkeit  nie  weniger 
wie  500  ce  beträgt. 


1)  Diese  Zeitschrift  80.  58. 

2)  American  Journal  of  Science  40,  145;  von  den  Verfassern  eingesandt. 

3)  Zur  Herstellung  von  reinem  chlorfreiem  Nitrit  versetzt  man  die  Lösung 
desselben  mit  etwas  Silbemitrat,  säuert  mit  Salpetersäure  deutlich  an  und  filtrirt 
den  entstandenen  geringen  Niederschlag  von  Chlorsilber  und  etwas  beigemengtem 
Silbernitrit  ab.  Der  Gehalt  der  Lösung  wird  alsdann  mit  Hülfe  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  und  Kaliumpermanganat  titrimetrisch  bestimmt. 

40* 
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Das  Verfahren,  welches  auch  zur  gleichzeitigen  Scheidung  des  Jods 
von  Brom  ^uiid  Chlor  geeignet  erscheint,  lieferte  nach  den  Versuchen 
der  Verfasser  sehr  befriedigende  Ergebnisse. 

Die  vorerwähnte  Methode  haben  F.  A.  Gooch  und  F.  T.  Brooks*) 
auch  zum  qualitativen  Nachweis  von  Jod,  Brom  und  Chlor  verwerthet  und 
schlagen  vor,  hierbei  in  folgender  Weise  zu  verfahren: 

Zur  Entdeckung  des  Jods  säuert  man  die  zu  untersuchende  liösung 
in  einem  Reagenscylinder  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
an  und  versetzt  mit  einem  oder  zwei  Tropfen  einer  Lösung  von  chlor- 
freicm  Kalium-  oder  Natriumnitrit.  Irgend  erhebliche  Mengen  von  Jod 
werden  nun  durch  die  Farbe  der  Lösung  und  der  entweichenden  Dämpfe 
angezeigt.  Zur  Auffindung  kleiner  Jodmengen  schüttelt  man  die  Lösung 
in  bekannter  Weise  mit  Schwefelkohlenstoff,  oder  man  erhitzt  gelinde 
und  prüft  die  entweichenden  Dämpfe  mit  rothem  Lackmuspapier,  welches 
in  Gegenwart  geringer  Jodmengen  eine  graublaue  Farbe  annimmt.  Zum 
Nachweis  von  Brom  und  Chlor  muss  zunächst  das  Jod  vollständig  ent- 
fernt werden ;  mau  erhitzt  zu  diesem  Zweck  die  in  oben  beschriebener 
Weise  mit  Schwefelsäure  und  Nitritlösung  versetzte  Lösung  in  einem 
Probircylinder  unter  beständigem  Umschütteln  zum  Kochen.  Sobald  die 
Lösung  und  die  entweichenden  Dämpfe  keine  Jodfärbung  mehr  zeigen, 
gibt  man  von  neuem  einige  Tropfen  Schwefelsäure  und  Nitritlösung 
hinzu  und  erhitzt  wiederum  zum  Kochen.  Lassen  sich  hierbei  mit 
Hülfe  von  rothem  Lackmuspapier  keine  Joddämpfe  mehr  nachweisen,  so 
ist  die  Entfernung  des  Jods  erreicht.  Die  letztere  Prüfung  ist  namentlich 
in  solchen  Fällen  allein  entscheidend,  wenn  die  Lösung  in  Gegenwart 
grösserer  Mengen  von  Bromid  nicht  farblos  wird,  sondern  durch  freies 
Brom  gefärbt  bleibt. 

Einen  Theil  der  so  erhaltenen  Lösung  prüft  man  hierauf  auf  Brom, 
indem  man  vorsichtig  eine  verdünnte  liösung  von  unterchlorigsaurem 
Natron  hinzufügt  und  mit  farblosem  Schwefelkohlenstoff  schüttelt.  Die 
Menge  des  unterchlorigsauren  Natrons  muss  selbstverständlich  hinreichen, 
die  in  der  Lösung  noch  vorhandene  salpetrige  Säure  zu  zerstören  und 
das  Brom  in  Freiheit  zu  setzen. 

Zum  Nachweis  des  Chlors  neutralisirt  man  einen  zweiten  Theil  der 
vom  Jod  befreiten  Lösung  mit  chlorfreiem  Natriumcarbonat  oder  Natron- 


1)  American  Journal  of  Scionce  40,  283;  von  den  Verfassern  eingesandt. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Köi-per.  605 

hydrat,  verdampft  in  einem  Probircy linder  vollständig  zur  Trockne *) 
und  behandelt  den  Rückstand  unter  gelindem  Erwärmen  mit  ein  wenig 
gepulvertem  Kaliumbichromat  und  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  *) 
(2  —  3  cc).  In  den  Probircylinder  wird  vor  dem  Erhitzen  eine  zwei- 
kugelige, oben  abgeschnittene  Chlorcalciumröhre  eingehängt,  deren  Kugeln 
im  Innern  mit  Wasser  etwas  angefeuchtet  sind.  Die  sich  entwickelnden 
Dämpfe  von  Chlorchromsäure  condensiren  sich  und  werden  an  den  feuchten 
Wandungen  der  eingehängten  Röhre  in  Chromsäure  verwandelt,  woselbst 
sich  dieselbe  durch  Bildung  gelb  gefärbter  Tropfen  zu  erkennen  gibt. 
Da  in  Gegenwart  von  Bromiden  freies  Brom  auftreten  und  die  durch 
dasselbe  hervorgerufene  Färbung  täuschen  kann,  prtlft  man  die  gefärbten 
Tropfen  weiter  mit  essigsaurem  Bleioxyd.*)  Diese  Prüfungsweise  ist 
auch  dann  geboten,  wenn  das  Chlor  nur  in  Spuren  vorhanden  ist. 
Man  spült  in  diesem  Falle  die  Chlorcalciumröhre  mit  wenig  Wasser 
(5  cc)  aus,  macht  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  und  erw^ärmt  gelinde, 
um  freies  Brom  zu  zerstören.  Hierauf  säuert  man  mit  Essigsäure  an 
und  versetzt  mit  essigsaurem  Bleioxyd.  Bildet  sich  hierbei  ein  gelber 
Niederschlag  von  chromsaurem  Bleioxyd,  so  ist  das  Vorhandensein  von 
Chlor  erwiesen.  Entsteht  jedoch  ein  weisser  Niederschlag,  was  leicht 
vorkommt,  in  Folge  des  Entweichens  von  Schwefelsäurcdämpfen,  so  fügt 
man  vorsichtig  einige  Tropfen  einer  gesättigten  Lösung  von  essigsaurem 
Amnion  hinzu  und  erwärmt,  um  das  Bleisulfat  zu  lösen.  In  der  wieder 
erkalteten  Lösung  wird  sich  jetzt  vorhandenes  Bleichromat  als  gelber 
Niederschlag  oder  als  gelbe  Färbung  zu  erkennen  geben,  je  nachdem 
Chlor  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  vorhanden  war. 

Taucht  man  in  ein  Gasgemenge,  welches  Chlor  oder  Brom  enthält, 
einen  mit  Aetzlauge  befeuchteten  Glasstab,  so  bildet  sich  an  demselben 
Hypochlorit  oder  Hypobromit.  Bringt  man  hierauf  das  angefeuchtete 
Ende  des  Glasstabs  mit  etwas  gesättigter  wässriger  Anilinlösung  zu- 
sammen, so  wird  dieselbe  durch  Hypochlorit  violett  oder  rothviolett, 
durch  Hypobromit  dagegen  orange  gefärbt. 

Um  diese  Reaction  zu  verwerthen,  versetzt  G.  Den  ig  es**)  in 
einem  Reagenscylinder   die   halogenhaltige  Lösung  mit  20 — 30  Tröpfen 


^)  Alle  an  den  Wänden  des  Probircylinders  anhaftende  Feuchtigkeit  muss 
gleichfalls  sorgfältig  entfernt  werden. 

2)  Die  Schwefelsäure  füllt  man  mit  einem  Trichterrohr  ein. 

3)  H.  W.  Wiley.  Am.  Chem.  Joum.  11,  248. 

4)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [8.  S^r.]  4,  481. 
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concentrirter  Schwefelsäure ,  entfernt  etwa  frei  werdende  Kohlensäure 
oder  schweflige  Säure  durch  Aufkochen  und  fügt  20 — 30  Tropfen  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  Kaliumchromat  hinzu.  Vorhandenes  Jod 
lässt  sich  nun  erkennen,  wenn  man  einen  angefeuchteten  Streifen  Stärke- 
papier in  den  oberen  Theil  des  Cylinders  einhängt. 

Ist  Jod  nicht  zugegen,  so  gibt  man  noch  einige  Tropfen  Schwefel- 
säure hinzu  und  prüft  auf  Brom,  indem  man  einen  am  unteren  Ende 
mit  Aetzlauge  befeuchteten  Glasstab  ^)  der  Flüssigkeit  bis  auf  1 — 2  cm 
nähert.  Nach  mehreren  Secunden  taucht  man  das  angefeuchtete  Ende 
des  Glasstabs  in  etwa  einen  Cubikcentimeter  einer  gesättigten  Anilin- 
lösung ein ;  die  Bildung  eines  orangefarbenen  Niederschlags  zeigt  dann 
das  Vorhandensein  von  Brom  an. 

In  Gegenwart  von  Jod  lässt  sich  nicht  direct  auf  Brom  prüfen. 
Man  versetzt  in  diesem  Falle  einen  Cubikcentimeter  der  Liösung  mit 
10  Tropfen  Eisenchloridlösung  und  eben  so  viel  Schwefelsäure  und  ent- 
fernt das  Jod  durch  Aufkochen  und  Einblasen  von  Luft,  worauf  man 
zur  Prüfung  auf  Brom  nach  obiger  Methode  schreitet. 

Bevor  die  Lösung  weiter  auf  Chlor  geprüft  werden  kann,  muss 
dieselbe  von  etwa  vorhandenem  Jod  und  Brom  befreit  werden.  Man 
erhitzt  zu  diesem  Zweck  die  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumchromat  ver- 
setzte Lösung  zum  Kochen  unter  wiederholtem  Einblasen  von  Luft  in 
den  Cylinder  und  überzeugt  sich  von  der  vollständigen  Entfernung  des 
Jods,  beziehungsweise  Broms,  indem  man  nochmals  10  Tropfen  der 
Kaliumchromatlösung  hinzufügt  und  wiedenim  zum  Kochen  erhitzt. 
Hierauf  versetzt  man  mit  20  Tropfen  einer  öprocentigen  Kalium- 
permanganatlösung  und  prüft  in  der  oben  beschriebenen  Weise  durch 
Nähern  eines  mit  Aetzlauge  befeuchteten  Glasstabs  auf  Chlor.  Die  Gegen- 
wart desselben  gibt  sich  nach  einigen  Secunden  durch  eine  violette  oder 
rothviolette  Färbung  der  Anilinlösung  zu  erkennen.  Sind  noch  Spuren 
von  Brom  zugegen,  so  kann  anfangs  eine  orangegelbe  Färbung  ent- 
stehen, die  jedoch  bei  vorhandenem  Chlor  rasch  in  Violett  übergeht. 

In  einer  späteren  Mittheilung  empfiehlt  Denigös*)  anstatt  der 
Anilinlösung  bei  dem  Nachweise  des  Chlors  die  Anwendung  einer  Lösung 
von  40  f;  Phenol  und  5  cc  Anilin  in  einem  Liter  Wasser,  welche  Lösung 


1)  Der  bei  diesen  Reactionen  zu  verwendende  Glasstab  wird  zweckmässig 
am  Ende  zu  einer  Kugel  zusammengeschmolzen. 

2)  Bull,  de  la  soc.  chiin.  de  Paris  [3.  S<§r.]  6,  66. 
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mit  Spuren  von  Hypochlorit  eine  schöne  blaue  Färbung  liefert,  während 
Spuren  von  Brom  die  Reaction  nicht  beeinflussen. 

Mit  Httlfe  eines  mit  Reagentien  befeuchteten  Glasstabs  lassen  sich 
auch  andere  Verbindungen  rasch  erkennen,  so  nitrose  Dämpfe  mit 
Schwefelsäure  und  Diphenylamin  ,  Ammoniak  mit  N  e  s  s  1  e  r  'schem 
Reagens,  schweflige  Säure  mit  Natronlauge  und  dann  mit  einer  sauren 
Lösung  von  Eisenchlorid  und  Ferridcyankalium,  Schwefelwasserstoff  mit 
Natronlauge  und  Nitroprussidnatrium  etc. 

A.  Villiers  und  M.  Fayolle^)  gründen  eine  Methode  zum 
Nachweis  von  Salzsäure,  beziehungsweise  Chloriden,  neben  Bromiden 
und  Jodiden  auf  die  Eigenschaft  des  Chlors  bei  der  Einwirkung  auf 
eine  saure  Anilinlösung  gefärbte  Oxydationsproducte  zu  bilden.  Jod 
gibt  unter  gleichen  Umständen  eine  farblose  und  lösliche  Verbindung, 
während  Brom  einen  vollkommen  weissen  Niederschlag  erzeugt. 

Zur  Bereitung  der  Anilinlösung  versetzt  man  400  cc  einer  gesättigten 
.wässrigen  Lösung  von  farblosem  Anilin  mit  100  cc  Eisessig;  eine  solche 
Lösung  scheint  in  gelber  Flasche  lange  Zeit  farblos  zu  bleiben. 

Man  bringt  die  zu  prüfende  Lösung  in  einem  Kölbchen  auf  ein 
Volumen  von  1 0  cc^  fügt  5  cc  einer  Mischung  gleicher  Theile  Schwefel- 
säure und  Wasser  hinzu,  versetzt  mit  10  cc  einer  gesättigten  Kalium- 
permanganatlösung  und  erwärmt  gelinde.  Die  sich  entwickelnden  Dämpfe 
leitet  man  in  3  —  5  cc  der  essigsauren  Anilinlösung,  welche  sich  in  einem 
Probircylinder .  befinden,  den  man  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser 
abkühlt.  Ist  Chlor  in  irgend  erheblicher  Menge  vorhanden,  so  gibt 
sich  dasselbe  durch  Bildung  eines  schwarzen  Niederschlags  oder  einer 
schwarzen  Färbung  zu  erkennen.  Kleine  Mengen  von  Chlor  bilden 
eine  blaue  Färbung,  welche  in  der  Kälte  langsam  und  in  der  Wärme 
rasch  in  eine  rothe  oder  rothviolette  Färbung  übergeht.  In  Abwesen- 
heit von  Jod  und  Brom  lässt  sich  auf  diese  Weise  noch  0,1  mg  Salz- 
säure nachweisen. 

Vorhandenes  Jod  wird  bei  der  angeführten  Behandlung  vollständig 
oxydirt  und  geht  nicht  in  das  Destillat  über.  Das  mit  übertretende 
Brom  erzeugt  in  der  Anilinlösung,  wie  bereits  erwähnt,  einen  weissen 
Niederschlag,  welcher  durch  freies  Chlor,  ebenso  wie  die  Lösung,  gefärbt 
wird.  In  Gegenwart  von  Brom  bildet  sich  jedoch  zugleich  Chlorbrom, 
welches    nicht   wie  Chlor   reagirt  und  die  Empfindlichkeit  der  Reaction 


1)  Conipt.  rend.  118,  1152. 
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beträchtlich  vermindert.  Immerhin  gelang  es  den  Verfassern  neben 
0,05  g  Jodwasserstoffsäure  und  0,05  g  Bromwasserstoffsäure  noch  0,003  g 
und  sogar  0,001^  Chlorwasserstoffsäure  nachzuweisen:  in  dem  letzteren 
Falle  trat  die  röthliche  Färbung  jedoch  erst  nach  einiger  Zeit  ein. 

Die  Genauigkeit  der  Reaction  wird  auch  durch  das  Vorhandensein 
einer  grösseren  Menge  von  Ammonsalzen  beeinträchtigt,  doch  können 
solche  durch  eine  vorherige  Behandlung  leicht  entfernt  werden.  Um 
die  Bildung  von  Chlorbrom  zu  vermeiden  und  der  Reaction  auch  in 
Gegenwart  von  Brom  eine  grössere  Empfindlichkeit  zu  geben,  verfahren 
Villi  er s  und  Fayolle*)  in  folgender  Weise:  Die  Wasserstoffsäuren 
der  Halogene  werden  zunächst  mit  Silberlösung  gefällt,  der  Nieder- 
schlag wird  ausgewaschen  und  in  einer  kleinen  Flasche  mit  lOcc  Wasser 
und  l  cc  reinem  Ammoniak  einige  Minuten  lang  digerirt.  Handelt  es 
sich  darum,  Spuren  von  Salzsäure  nachzuweisen,  so  ist  die  Behandlung 
mit  dem  verdünnten  Ammoniak  einige  Stunden  lang  fortzusetzen.  Die 
ammoniakalische  Lösung,  welche  neben  Spuren  von  Bromsilber  das 
gesammte  oder  fast  das  gesammte  Chlorsilber  enthält,  wird  durch  ein 
Filter  abgegossen  und  so  lange  zum  Kochen  erhitzt,  bis  der  Geruch 
nach  Ammoniak  vollständig  verschwunden  ist.  Hierauf  versetzt 
man  mit  Schwefelwasserstoffwasser  im  Ueberschuss,  erhitzt  zum  Sieden, 
bis  das  Volumen  der  Flüssigkeit  etwa  lOcc  beträgt,  filtrirt  und  sammelt 
das  Filtrat  in  einem  Kolben,  in  welchem  man  alsdann  die  Prüfung  auf 
Chlorwasserstoffsäurc  in  der  oben  beschriebenen  Weise  vornimmt. 

Es  ist  hierbei  die  Verwendung  von  Korkstopfen  auszuschliessen 
und  ein  Kolben  mit  eingeschliffenem  GlavSstopfen  zu  benutzen,  in  welchen 
die  Glasröhre,  welche  die  Verbindung  mit  der  Vorlage  vermittelt,  ein- 
geschmolzen ist.  Ebenso  müssen  die  zur  Anwendung  kommenden 
Reagentien  vollständig  chlorfrei  sein,  was  durch  Ausführung  eines 
blinden  Versuchs  festzustellen  ist. 

Nach  der  angeführten  Methode  gelingt  der  Nachweis  der  geringsten 
Mengen  von  Chlor  in  den  Jodiden  und  Bromiden,  in  der  Jodwasserstoff- 
und  der  Brom  wasserstoffsäure,  sowie  im  Jod  und  im  Brom,  nachdem 
man  die  letzteren  durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  in  die  ent- 
sprechenden Wasserstoffsäuren  übergeführt  hat  Auch  lassen  sich  irgend 
erhebliche  Mengen  von  Chlor  im  Brom  direct  nachweisen,  wenn  man 
Bromwasser  in  die  essigsaure  Anilinlösung  eingiesst,  wobei  sich  vor- 
handenes Chlor  durch  die  Farbe  des  Niederschlags  zu  erkennen  gibt. 

1)  Compt.  rend.  118,  1204. 
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Die  Anwendung  der  Methode  setzt  die  Abwesenheit  von  Cyan- 
wasserstoffsäure  voraus,  da  dieselbe  das  vorhandene  Chlor  ganz  oder 
theilweise  verdecken  kann.  Man  entfernt  daher  in  einem  solchen  Falle 
zunächst  die  Cyanwasserstoffsäure,  indem  man  die  mit  Schwefelsäure 
versetzte  Lösung  concentrirt.  Doppelcyanide,  wie  zum  Beispiel  die  Ferro- 
cyanverbindungen,  werden  in  einem  Destillationsapparate  mit  Schwefel- 
säure erhitzt,  bis  Schwefelsäuredämpfe  zu  entweichen  beginnen;  der 
Rückstand  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  versetzt  und  .  die 
Destillation  wiederholt,  worauf  man  die  vereinigten  Destillate  entsprechend 
concentrirt  und  zur  weiteren  Prüfung  verwendet. 

Villiers  und  Fayolle^)  haben  weiter  die  Beobachtung  gemacht,  das» 
die  Empfindlichkeit  der  beschriebenen  Reaction  abhängig  ist  von  dem 
Anilin,  welches  zur  Bereitung  der  Reactionsflüssigkeit  benutzt  wurde. 
Während  bei  reinem  Anilin  durch  Spuren  von  Chlor  eine  braune  und 
undeutliche  Färbung  hervorgerufen  wurde,  zeigten  die  geringsten  Spuren 
von  Chlor  mit  gewissen  Anilinen  des  Handels  eine  anfangs  schön  blaue^ 
dann  intensiv  rothe  Färbung..  Die  letztere  Farbenreaction  ist  nach  den 
Verfassern  durch  einen  Gehalt  des  Anilins  an  Orthotoluidin  bedingt,  und 
man  erhält  dementsprechend  bei  dem  Nachweis  des  Chlors  weit  schönere 
und  schärfere  Reactionen,  wenn  man  das  Anilin  durch  Orthotoluidin 
ersetzt.  Die  Anwendung  des  letzteren  hat  jedoch  den  Nachtheil,  das» 
der  durch  Brom  erzeugte  Niederschlag,  selbst  bei  vollständiger  Abwesen- 
heit von  Chlor,  nicht  vollkommen  weiss  ist.  Dieser  Schwierigkeit 
begegnen  die  Verfasser ,  indem  sie  eine  Lösung  verwenden ,  welche 
zugleich  Anilin  und  Orthotoluidin  enthält.  100  cc  einer  gesättigten 
wässrigen  Lösung  von  farblosem  Anilin  und  20  cc  einer  eben  solchen 
Lösung  von  Orthotoluidin  werden  mit  30  cc  Eisessig  versetzt.  Wird 
diese  Reactionsflüssigkeit  im  üeberschusse  angewandt  (Öccauf  0,1^ 
der  Halogenverbindungen) ,  so  bildet  das  Brom  in  Abwesenheit  von 
Chlor  einen  vollständig  weissen  Niederschlag.  Vorhandenes  Chlor  wird 
durch  eine  schön  blaue,  nach  einiger  Zeit  rothviolett  werdende  Färbung 
angezeigt  und  gibt  eine  stet^  gleichmässige  und  schärfere  Reaction  als 
bei  Verwendung  einer  essigsauren  Lösung  von  reinem  Anilin. 

Bei  dem  qualitativen  Nachweis  der  Bromwasserstoffsäure  neben 
Jodwasserstoffsäure  mit  Chlorwasser  und  Schwefelkohlenstoff  empfiehlt 
es  sich,  zunächst  das  vorhandene  Jod  zu  entfernen,  vor  allem,  wenn  die 


1)  Compt  rend.  118,  1413. 
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Menge  des  Broms  weniger  als  den  zehnten  Theil  des  Jods  beträgt. 
Zu  diesem  Zweck  versetzen  A.  Villiers  und  M.  Fayolle^)  die  zu 
prüfende  Lösung,  welche  keine  Salpetersäure  enthalten  darf,  mit  so 
viel  Eisenchlorid  *),  dass  dessen  Menge  sicher  zur  Zersetzung  der  vor- 
handenen Jodide  ausreicht.  Man  verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt 
den  Rückstand  ein  bis  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  wobei  sich 
das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  verflüchtigt,  während  die  Bromwasserstoff- 
säure unverändert  zurückbleibt.  Man  nimmt  mit  wenig  Wasser  auf, 
scheidet  das  Eisen  durch  Versetzen  mit  einem  Alkali  ab  und  prüft  das 
Filtrat  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salzsäure  auf  Brom,  indem  man 
die  Lösung  in  einem  Probircylinder  tropfenweise  mit  Chlorwasser  ver- 
setzt und  mit  Schwefelkohlenstoff  schüttelt. 

Bei  dem  Gang  der  Analyse  wird  man  zunächst  etwa  vorhandene 
Cyanwasserstoffsäure  entfernen,  wie  dies  oben  bei  dem  Nachweis  des 
€hlors  angegeben  wurde,  und  hierauf  mit  Silberlösung  fällen.  Die  Silber- 
verbindungen zersetzt  man  mit  Schwefelwasserstoff  und  verfährt  mit  der 
Lösung,  nachdem  man  den  Schwefelwasserstoff  durch  Aufkochen  verjagt 
hat,  in  obiger  Weise. 

Ebenso  lässt  sich  auch  freies  Brom  neben  Jod  nachweisen,  wenn 
man  die  Halogene  zuvor  durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  in 
Gegenwart  von  Wasser  in  die  Wasserstoffsäuren  überführt. 

Um  Spuren  von  Jod  neben  viel  Chlor  nachzuweisen,  versetzt 
A.  Johnstone^)  die  entsprechend  vorbereitete  Lösung  in  einem  Probir- 
-cylinder  mit  einem  Tropfen  einer  gesättigten  Lösung  von  Silbemitrat 
in  reinem  starkem  Ammoniak.  Vorhandenes  Jod  gibt  sich  hierbei  sofort 
■durch  Bildung  eines  blass  gelben  Niederschlags  von  Jodsilber  zu  erkennen. 
Das  ausgeschiedene  Jodsilber  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zer- 
setzt und  das  sich  bildende  freie  Jod  nachgewiesen,  indem  man  bei 
geringen  Spuren  ein  bis  zwei  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  zu  Hülfe 
nimmt. 

Zur  Trennung  der  Halogene  und  zum  Nachweis  derselben  neben  ein- 
ander versetzt  M.  Forbes*)  eine  Lösung  von  Jodkalium,  Bromkalium  und 


1)  Comptes  rendus  118,  1265. 

2)  Die  Eisenchloridlösung  darf  kein  freies  Chlor  enthalten,  was  sich  leicht 
erkennen  lässt,  wenn  man  dieselbe  mit  Bromkalium  und  Schwefelkohlenstoff 
behandelt. 

3)  Chem.  News  62.  153  und  169. 

4)  Chem.  News  64,  112. 
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Chlornatrium  in  einem  Reagenscylinder  mit  Manganhyperoxyd  und 
Essigsäure;  hei  gelindem  Erwärmen  wird  hierhei  Jod  frei.  Nach  voll- 
ständiger Entfernung  des  Jods  wird  das  vorhandene  Brom  durch  ge- 
lindes Erwärmen  mit  Salpetersäure  nachgewiesen.  Lässt  man  hierauf 
die  von  Jod  und  Brom  hefreite  Lösung  erkalten  und  versetzt  vorsichtig 
mit  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  beim  Erwärmen  freies  Chlor. 

D.  S.  Macnair^)  benutzt  zum  Nachweise  des  Broms  und  Chlors 
neben  Jod  die  Thatsache  *  dass  frisch  gefälltes,  feuchtes  Jodsilber  beim 
Erwärmen  mit  Kaliumbichromat  und  concentrirter  Schwefelsäure  kein 
freies  Jod  liefert,  sondern  Silberjodat  bildet,  welches  sich  bei  dem 
Verdünnen  und  Abkühlen  der  Lösung  mit  etwas  Silberbichromat  ab- 
scheidet, während  aus  Brom-  und  Chlorsilber  unter  gleichen  Umständen 
Silbersulfat  und  freies  Brom,  beziehungsweise  Chlor,  resultiren. 

Man  fällt  daher  die  zu  untersuchende  Lösung  mit  überschüssigem 
Silbernitrat,  filtrirt  ab  und  erhitzt  den  ausgewaschenen  Silbernieder- 
schlag mit  gepulvertem  Kaliumbichromat  und  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure.  Hierbei  gibt  sich  vorhandenes  Chlorid  oder  Bromid  selbst 
in  Gegenwart  sehr  grosser  Mengen  von  Jodid  durch  die  Bildung  von 
freiem  Chlor  oder  Brom  zu  erkennen. 

Zum  mikrochemischen  Nachweis  von  Jod  empfiehlt  G.  Denig^s*) 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  Lauge  bis  zur  schwach  alka- 
lischen Ileaction  zu  versetzen,  wozu  bei  neutralen  Fltlssigkeiten  ein 
Tropfen  genügt,  dann  5  bis  6  Tropfen  einer  lOprocentigen  wässrigen 
Acetonlösung  und  tropfenweise  Alkalihypochloritlösung  zuzufügen.  Bei 
Anwesenheit  selbst  minimaler  Mengen  von  Jodiden  entsteht  eine  weiss- 
liche  Trübung,  die  sich  bald  zu  lichtgelben  Körnchen  (von  Jodoform) 
verdichtet.  Jodate  können  gleichfalls  nachgewiesen  werden,  wenn  man 
dieselben  vorher  durch  Zusatz  von  Natriumhyposulfit  in  Jodide  überführt. 

W.  H.  Seamon^)  versetzt  zum  Nachweise  des  Jods  die  Lösung 
mit  ein  oder  zwei  Tropfen  Platinchloridlösung.  In  Gegenwart  von 
Jodiden  bildet  sich  hierbei  Platinjodid,  welches  sich  durch  eine  schön 
rothe  Färbung  der  Lösung  zu  erkennen  gibt;  bei  grösseren  Mengen 
von  Jodid  färbt  sich  die  Lösung  schwarz,  unter  Abscheidung  eines 
bräunlichen    Niederschlags.     Die   sehr   empfindliche   Reaction    wird    am 

1)  Chem.  News  66,  5. 

2)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  28,  499;  Zeitschrift  des  allgem.  Österreich. 
Apotheker- Vereins  48,  111. 

3)  Journal  of  analytical  chemistry  8,  270. 
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besten  in  neutraler  oder  schwefelsaurer  Lösung  ausgeführt,  da  sowohl 
freie  Safzsäure,  als  auch  freies  Ammoniak  oder  Kali  die  Anwendung 
eines  grossen  Uebcrschusses  von  Platinchlorid  erforderlich  machen. 

Lyman  F.  Kebler^)  wendet  zum  Nachweise  von  Jod,  Brom  und 
Chlor  die  folgende  Methode  an:  Man  versetzt  die  zu  prüfende  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  von  1,42  specitischem  Gewicht  und 
erwärmt  gelinde.  Hierbei  werden  vorhandene  Jodide  zersetzt  und  das 
frei  werdende  Jod  lässt  sich  in  der  abgekühlten  Lösung  mit  Hülfe 
einiger  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  leicht  erkennen ;  nimmt  der  Schwefel- 
kohlenstoff keine  Jodfärbung,  sondern  eine  gelbbraune  Farbe  an,  so  ist 
ein  Bromid  vorhanden.  Im  Falle  Jod  zugegen  ist,  fügt  man  etwas  mein* 
Salpetersäure  hinzu,  erhitzt  kurz  zum  Kochen  und  prütt  einen  Theil 
der  erkalteten  Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff,  ob  das  Jod  vollständig 
entfernt  ist.  Nach  der  Verflüchtigung  des  Jods  nimmt  der  Schwefel- 
kohlenstoff in  Gegenwart  von  Bromid  eine  gelbbraune  Farbe  an.  Auch 
das  Brom  wird  hierauf  durch  Koclien  der  Lösung  mit  etwas  mehr 
Salpetersäure  entfernt  und  dessen  vollständige  Verflüchtigung  durch 
Prüfung  mit  Schwefelkohlenstoff  nachgewiesen.  Man  prüft  schliesslich 
in  der  von  Jod  und  Brom  freien  Lösung  in  bekannter  V/eise  mit  Silber- 
lösung auf  Chloride. 

J.  Torrey*)  empfiehlt  für  den  gleichen  Zweck  die  Methode  von 
E.  Hart^)  mit  unbedeutenden  Abänderungen.  Derselbe  prüft  die  bei 
der  Destillation  entweichenden  Dämpfe  unter  Verwendung  von  Stärke- 
papier auf  Jod  und  benutzt  in  derselben  Weise  Jodkaliumstärkepapier 
bei  dem  Nachweise  des  Broms. 

Zur  Trennung  und  zum  Nachweis  der  Sulfide,  Cyanide,  Ferro- 
cyanide,  Ferridcyanide,  Chloride,  Bromide  und  Jodide  neben  einander  em- 
pfehlen J.  S.  C.  Wells   und   H.  T.  Vulte*)    die    folgende   Methode: 

Vorhandener  Schwefelwasserstoff  wird  zunächst  durch  Auskochen 
entfernt  und  derselbe  in  den  entweichenden  Dämpfen  mit  Bleipapier 
nachgewiesen.  Alsdann  fügt  man  Natriumbicarbonat  hinzu  und  bringt 
in  einem  Destillationsapparate  zur  Trockne.  In  dem  Destillate,  welches 
in  Kalilauge  aufgefangen  wird,  prüft  man  in  bekannter  Weise  auf 
Cyanwasserstoffsäure.     Den  Destillationsrückstand    löst    mau    in   Wasser 

> .  Journal  of  anahtical  and  applied  chemistry  6,  569. 

^)  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  6,  667. 

3)  Diese  Zeitschrift  24,  182. 

4j  School  of  Mines  Quarterly  10,  3.  —  The  Analyst  14,  169. 
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und  fügt  Kupfervitriollösung  im  üeberschusse  hinzu.  Der  entstehende 
Niederschlag  kann  Ferro-  und  Ferridcyankupfer  enthalten  und  ist  auf 
die  entsprechenden  Verbindungen  in  der  ursprünglichen  Lösung  mit 
Eisenoxyd-  und  Eisenoxydulsalz  zu  prüfen.  Zur  Entdeckung  von  Jod, 
Brom  und  Chlor  in  dem  Filtrate  wenden  die  Verfasser  die  Methode 
von  E.  H  a  r  t  ^)  an.  Das  Filtrat  wird  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Eisenammoniakalaun  versetzt,  das  ausgeschiedene  Jod  in  einem 
kleinen  Destillationsapparate  ausgetrieben  und  in  Stärkelösung  aufge- 
fangen. Nach  Entfernung  des  Jods  wird  ein  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  und  etwas  Kaliumpermanganatlosung  zugefügt,  das  in 
Freiheit  gesetzte  Brom  abdestillirt  und-  in  dem  bromfreien  Rückstande 
mit  Salpetersäure  und  Silbernitrat  auf  Chlor  geprüft. 

Die  bereits  erwähnten,  von  Gooch  vorgeschlagenen,  indirecten  Bestim- 
mungsmethoden für  Jod  und  Brom  neben  Chlor  haben  P.  Jannasch 
und  K.  Aschoff*)  durch  Anbringen  geeigneter  Modificationen  in  einer 
Weise  umgestaltet,  welche  ermöglicht  das  nach  dem  Gooch 'sehen 
Verfahren  in  Freiheit  gesetzte  Jod,  beziehungsweise  Brom,  aufzufangen 
und  direct  zu  bestimmen. 

Jannasch  und  Aschoff  benutzen  einen  Glaskolben  von  etwa 
2  Liter  Inhalt,  der  mit  einem  Hohlglasstöpsel  verschlossen  ist,  durch 
welchen  eine  Glasröhre  bis  nahe  zum  Boden  des  Kolbens  führt,  während 
ein  zweites  Rohr  an  den  Hohlglasstöpsel  zunächst  stumpfwinkelig  an- 
gesetzt ist,  um  ein  Ueberspritzen  der  siedenden  Flüssigkeit  zu  ver- 
hindern. In  den  Kolben  bringt  man  das  zu  untersuchende  Gemenge 
von  Jo<lkalium,  Bromkalium  und  Chlornatrium  (circa  0,3  ^  von  jedem 
Salz),  verdünnt  mit  Wasser  auf  ungefähr  750  rc  und  versetzt  mit  5  rc 
verdünnter  Schwefelsäure  (l :  1).  Alsdann  gibt  man  zu  der  kalten 
Flüssigkeit  eine  Lösung  von  l  g  reinem  Natriumnitrit  in  1 0  cc  Wasser, 
worauf  man  den  Kolben  sofort  verschliesst.  Das  stumpfwinkelig  an  den 
Hohlglasstöpsel  angesetzte,  aber  dann  rechtwinkelig  umgebogene  Ablei- 
tungsrohr des  Kolbens  wird  in  einen  möglichst  tiefen  Glascy linder  von 
etwa  500  cc  Inhalt  eingeführt,  welcher  eine  Mischung  von  50  cc  reiner 
Natronlauge  und  50  cc  Wasserstoffsuperoxyd  enthält.  An  diesen  Cy- 
linder  ist  ein  gleichfalls  mit  Natronlauge  und  Wasserstoffsuperoxyd  be- 
schickter Kolben  angeschlossen.  In  der  von  den  Verfassern  gewählten 
Vorlageflüssigkeit  wird  das  Jod  sofort  in  Jodnatrium  übergeführt. 


1)  Diese  Zeitschrift  24,  182. 

*)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  1,  144  und  245. 
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Nachdem  man  den  Cylinder  in  kaltes  Wasser  eingastellt  bat,  lässt 
man  in  den  Kolben  durch  die  bis  fast  auf  den  Boden  reichende  Röhre 
einen  Dampfstrom  eintreten  und  fährt  hiermit  so  lange  fort,  bis  alles 
Jod  übergetrieben  und  die  Flüssigkeit  vollständig  farblos  geworden  ist. 
Nun  wird  der  Cylinder  vorsichtig  entfenit,  das  Eintauchende  der  Röhre 
abgespritzt  und  erst  dann  der  Dampfstrom  unterbrochen,  damit  kein 
Zurücksteigen  der  Vorlageflüssigkeit  stattfinden  kann.  Der  Inhalt  der 
beiden  Vorlagen  wird  in  eine  Porzellanschale  gebracht  und  dieselbe 
nach  weiterem  Zufügen  von  50  cc  Wasserstoffsuperoxyd  bedeckt  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  um  vorhandenes  Natriumnitrit  möglichst  voU- 
stilndig  zu  oxydiren.  Nach  einigen  Stunden  versetzt  man  die  alka- 
lische Flüssigkeit  so  lange  mit  Silberlösung,  bis  die  anfangs  dunkele  Farbe 
des  Niederschlags  nicht  mehr  in  Gelb  übergeht,  was  die  vollständige 
Umwandlung  des  Natriumjodids  in  Silberjodid  anzeigt.  Die  erhaltene 
Fällung  säuert  man  mit  Salpetersäure  an  und  erwärmt  einige  Stunden 
auf  dem  Wasserbade,  worauf  man  heiss  abfiltrirt,  trocknet,  verascht, 
schmilzt  und  wägt.  Ein  Erkaltenlassen  der  Flüssigkeit  ist  zu  vermeiden, 
da  sich  unter  Umständen  eine  geringe  Menge  Silbernitrit  dem  Nieder- 
schlage beimischt,  welches  sich  durch  Auswaschen  nur  schwer  wieder 
entfernen  lässt. 

Um  das  Brom  in  ähnlicher  Weise  bestimmen  zu  können,  bewirkten 
die  Verfasser  die  Zersetzung  der  Bromide  mit  Kaliumpermanganat  in 
Gegenwart  von  freier  Essigsäure  und  etwas  Natriumacetat ,  wobei 
sämmtliches  Brom  frei  wird,  während  eine  Lösung  von  Chlomatrium 
unter  gleichen  Verhältnissen  kein  Chlor  entwickelt.  Der  in  dem  Kolben 
befindliche  Destillationsrückstand  wird  zunächst  mit  chlorfreier  Natron- 
lauge deutlich  alkalisch  gemacht  und  die  Flüssigkeit  auf  etwa  50  rc 
eingedampft.  Hierauf  wird  dieselbe  wieder  in  den  Kolben  zurückgebracht 
und  nach  dem  Erkalten  mit  00  cc  verdünnter,  chemisch  reiner  Essigsäure 
(1  :  3  Wasser),  sowie  mit  einer  conceutrirten  Lösung  von  1  — 1,5/7  Kalium- 
permanganat versetzt.  Nachdem  man  die  wie  oben  beschickten  Vor- 
lagen mit  dem  Kolben  verbunden  hat,  leitet  man  einen  Dampfstrom 
durch  die  Gefässe,  während  man  den  Kolben  zugleich  mit  zollhoher 
Flamme  erhitzt.  Die  Destillation  dauert  im  Ganzen  ^/^  bis  ^/^  Stunden, 
worauf  der  Apparat  auseinander  fjenommen  und  der  Inhalt  der  Vorlagen 
in  eine  Porzellanschale  entleert  wird.  Nach  längerem  Erwärmen  wird 
das  Brom  mit  einer  Mischung  von  Silberlösung  und  Salpetersäure 
(lOprocentigc  Silberlüsung  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Sal- 
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petersäure)  gefällt,  die  Fällung  1  bis  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  das  Bromsilber  heiss  abfiltrirt  und  bestimmt. 

Bevor  die  Bestimmung  des  Chlors  in  dem  Destillationsrückstande 
vorgenommen  werden  kann,  müssen  die  vorhandenen  Manganverbin- 
dungen abgeschieden  werden.  Man  erwärmt  daher  die  Lösung  mit 
Natronlauge  und  etwas  Alkohol  und  filtrirt  den  sich  abscheidenden 
Manganniederschlag  ab,  welcher  mit  lauwarmem  Wasser  ausgewaschen 
wird.  Als  vortheilhafter  erwies  es  sich,  die  Abscheidung  des  Mangans, 
mit  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd  zu  bewirken  und  den  Nieder- 
schlag mit  einer  heissen  einprocentigen  Natriumnitratlösung  auszuwaschen, 
um  ein  Durchlaufen  des  Niederschlags  zu  vermeiden.  Das  klare  Filtrat 
wird  schliesslich  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  Silberlösung- 
gefällt. 

Die  Verfasser  erzielten  bei  Anwendung  dieser  Methode  sehr  günstige 
Resultate.  Bei  den  ersten  Versuchen  zeigte  sich  zwar  bei  der  Be- 
stimmung des  Broms  ein  Verlust  von  0,5  bis  0,6  Procent,  der  jedoch 
nur  der  Verwendung  einer  nicht  genügend  reinen  Essigsäure  zuzu- 
schreiben war  und  bei  der  späteren  Anwendung  eines  chemisch  reinen 
Präparats  sich  nicht  mehr  zeigte. 

Aehnliche  Versuche  zur  Bestimmung  des  Broms  hat  bereits  E. 
Berglund^)  gemacht,  welcher  die  Bromide  durch  ein  Gemisch  von 
Kaliumbisulfat  und  Kaliumpermanganat  zersetzte  und  das  freie  Brom  in 
der  Kälte  durch  mehrstündiges  Einleiten  eines  Luftstromes  aus  der 
Lösung  entfernte. 

G.  Weiss*)  wendet  zur  Austreibung  des  Jods  massig  concentrirte 
neutrale  Ferrisulfatlösung  und  dann  zur  Verflüchtigung  des  Broms  Per- 
manganat  an.  Unter  Durchleiten  eines  Luftstromes  wird  hierbei  aus 
der  auf  50 — 60  ®  C.  erwännten  liösung  das  Brom  gewöhnlich  vor  Ablauf 
einer  Stunde  vollständig  entfernt. 

JohnTsawooWhite^)  empfiehlt  die  Anwendung  von  Aluminium- 
sulfat und  Kaliumpermanganat.  Man  versetzt  die  neutrale,  Chlor,  Brom 
und  Jod  enthaltende  Lösung  mit  1  g  Kaliumpermanganat  und  5  cc  einer 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  Aluminiumsulfatlösung  und 
bringt  das  Volumen  auf  50  cc.     Hierauf  wird  das  in  Freiheit   gesetzte 


1)  Diese  Zeitschrift  24,  184. 

2)  Repert.  d.  analyt.  Chemie  6,  238. 

3)  Chem.  News  67,  283  und  68,  229. 
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Brom  unter  Durchleiten  von  reiner  Kohlensäure  abdestillirt  und  in  vor- 
gelegter Jodkaliumlösung  aufgefangen.  Das  freie  Jod  bestimmt  man 
mit  Natriumthiosulfat. 

Eine  gleichzeitige  Zersetzung  vorhandener  Jodide  und  Chloride  findet 
nicht  statt. 

In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  auch  das  Chlor  neben  Brom  -und 
Jod  bestimmen,  wenn  man  zunächst  das  Brom  nach  obiger  Methode  aus- 
treibt und  dann  die  Zersetzung  der  Chloride  mit  Kalium  permanganat  und 
Schwefelsäure  bewirkt.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  1  g  Kaliumperman- 
ganat und  5  cc  verdünnter  Schwefelsäure  (1:1)  und  bringt  auf  50  cc. 
Man  erhitzt  alsdann  gelinde  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  und  fängt 
das  freie  Chlor  in  Jodkaliumlösung  auf.  Nach  15  Minuten  ist  die  Destil- 
lation meist  beendet ;  um  in  dieser  Hinsicht  sicher  zu  sein,  kann  man  die 
Lösung  nochmals  erhitzen  und  neue  Jodkaliumlösung  vorlegen.  Die  ange- 
führten Mengenverhältnisse  genügen,  um  etwa  0,1  j  Chlor  überzudestilliren. 

White  empfiehlt  das  Verfahren  auch  dann  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Chlors,  wenn  kein  Brom  zugegen  ist. 

Durch  eine  Combination  beider  Methoden  gelingt  es,  in  ein  und 
derselben  Lösung  das  Brom  und  das  Chlor  nacheinander  zu  bestimmen. 
Das  angewandte  Aluminiumsulfat  muss  alsdann  selbstverständlich  chlorfrei 
sein,  anderenfalls  der  Chlorgehalt  desselben  zu  bestimmen  und  in  Abzug 
zu  bringen  ist.  Etwa  vorhandene  Jodide  werden  durch  das  Permanganat 
in  Jodat  übergeführt  und  bleiben  bei  der  Destillation  zurück. 

G.  Vortmann^)  hat  gezeigt,  dass  Bleisuperoxyd  und  verdünnte 
Essigsäure  die  Jodide  und  Bromide  zersetzen,  Chloride  dagegen  unzer- 
setzt  lassen;  Mangansuperoxyd  und  Essigsäure  zersetzen  bei  gehöriger 
Verdünnung  leicht  Jodide,  greifen  jedoch  Bromide  und  Chloride  nicht  an. 

Nach  Cavazzi^)  lässt  sich  auch  durch  Baryumsuperoxyd  und 
verdünnte  Schwefelsäure  aus  einer  Lösung,  welche  viel  Chlorid  und 
wenig  Bromid  enthält,  bei   100*^  C.  alles  Brom  austreiben. 

R.  EngeH)  bewirkt  die  Trennung  von  Chlor  und  Brom  mit 
Hülfe  von  Ammoniumpersulfat.  Diese  von  Berthelot  hergestellte  Ver- 
bindung, welche  gegenwärtig  in  reinem  Zustande  dargestellt  wird,  zer- 
setzt die  Bromide,  ohne  auf  die  Chloride  einzuwirken,  vorausgesetzt, 
dass  die  Lösung  genügend  verdünnt  ist. 

1)  Diese  Zeitschrift  22,  565  und  26,  172. 

2)  (iazz.  dum.  13  174. 

3)  Conipt.  rend.  118.  1263. 
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Man  löst  das  Gemenge  von  Alkalibromid  und  -Chlorid  in  150  bis 
200  cc  Wasser  und  fügt  3 — bg  Ammoniumpersulfat  zu.  Alsdann  er- 
wärmt man  auf  70-  80®  C.  und  leitet  einen  Luftstrom  durch  die 
Lösung,  welcher  in  etwa  einer  Stunde  alles  Brom  in  die  Vorlage  über- 
führt. Das  Brom  wird  in  einer  verdünnten  Lösung  von  schwefliger 
Säure  aufgefangen  und  entweder  gewichtsanalytisch  als  Bromsilber  be- 
stimmt oder  nach  Zerstörung  der  überschüssigen  schwefligen  Säure  und 
Neutralisation  der  Flüssigkeit  durch  Titration  mit  Silberlösung  ermittelt. 
Es  ist  rathsam,  das  Brom  in  schwefliger  Säure  aufzufangen  und  nicht 
in  Jodkaliumlösung,  weil  der  bei  der  Zersetzung  des  Persulfates  in  der 
Wärme  sich  entwickelnde  Sauerstoff  Spuren  von  Ozon  oder  vielleicht 
Persulfosäureanhydrid  enthält,  welche  beide  auf  Jodkalium  reagiren. 

Lässt  man  unter  den  angegebenen  Verhältnissen  Ammoniumpersulfat 
auf  eine  Lösung  von  reinem  Chlornatrium  einwirken  und  leitet  die 
durchstreichende  Luft  durch  Silberlösuug,  so  bildet  sich  nach  einiger 
Zeit  eine  minimale  Trübung,  von  welcher  der  Verfasser  jedoch  nicht 
feststellen  konnte,  ob  dieselbe  durch  eine  Spur  Brom,  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure oder  Chlor  hervorgerufen  wurde. 

Das  Ammoniumpersulfat  kann  auch  dazu  dienen,  um  das  Jod  aus 
den  Jodiden  in  Gegenwart  von  Bromiden  und  Chloriden  abzuscheiden. 
In  der  Kälte  und  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  wird  sämmtliches 
Jod  durch  das  Persulfat  abgeschieden,  ohne  dass  die  geringste  Menge 
Brom  oder  Chlor  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Durch  Erwärmen  lässt  sich 
jedoch  das  Jod  nicht  entfernen,  da  sich  dann  eine  gewisse  Menge  Jod- 
säure bildet.  Dagegen  kann  das  Jod  in  der  Kälte  mit  Schwefelkohlen- 
stoff ausgeschüttelt  und  durch  Titration  mit  Natriumhyposulfit  bestimmt 
werden. 

Zur  Bestimmung  des  Broms  im  Seewasser  versetzt  man  nach  F. 
Gutzkow^)  250  cc  des  filtrirten  Seewassers  mit  einem  oder  zwei  Tropfen 
Schwefelsäure  und  fügt  100  cc  einer  26  g  Kupfervitriol  enthaltenden 
Lösung  liinzu.  Man  lässt  aus  einer  Bürette  Natriumsulfitlösung  zufliessen, 
bis  der  entstehende  braune  Niederschlag  sich  nur  schwer  löst  und  die 
Lösung  durch  sich  abscheidende  Krystalle  von  Kupferbromür  getrübt  er- 
scheint. Die  Trübung  nimmt  bald  zu,  indem  sich  auch  Kupferchlorür 
mit  ausscheidet.  Die  Flüssigkeit  wird  auf  40  ®  C.  erwärmt ;  nach  dem 
Erkalten  wird  wiederum  Natriumsulfitlösung,  etwa  ein  Drittel  der  zuvor 


1)  Chem.  News  68,  190. 

Fresenina,  Zeitschrift  f.  analjrt.  Chemie.    XXXIV.  Jahrgang.  41 
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gebrauchten  Menge,  hinzugefügt  und  auf  70  '  C.  erhitzt,  bis  die  blaue 
Farbe  der  Flüssigkeit  wieder  erscheint.  Die  erkaltete  Lösung  bleibt 
verschlossen  stehen,  bis  sich  der  Niederschlag  vollständig  abgeschieden 
hat.  Die  Lösung  lässt  sich  vollkommen  klar  abziehen  und  kann  in  der- 
selben nochmals  in  der  gleichen  Weise  eine  Fällung  erzeugt  werden,  welche 
weiter  durch  Behandlung  mit  Zink  und  Salzsäure  auf  einen  etwaigen 
ßromgehalt  zu  prüfen  ist.  ^) 

Den  Niederschlag,  welcher  neben  einer  grosseren  Menge  von 
Kupferchlorttr  sämmtliches  Brom  als  Kupferbromür  enthält,  zersetzt  der 
Verfasser  durch  Behandlung  mit  Zink  und  etwas  Salzsäure  und  bestimmt 
in  der  Lösung  das  Brom  durch  Titration  mit  Natriumhypochlorit  unter 
Anwendung  von  Chloroform,  wobei  derselbe  ein  sogenanntes  fractionirtes 
Verfahren  anwendet,  welches  im  wesentlichen  mit  einer  vorläufigen  Be- 
stimmung des  Broms  in  einem  aliquoten  Theile  der  Flüssigkeit  über- 
einstimmt. 

lieber  die  Bestimmung  der  Halogene  werden  wir  in  dem  nächsten 
Hefte  weiter  zusammenfassend  berichten. 


IIL  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,   unter  Mitwirkung  von  P.  Dobriner. 
1.   Qualitative  Ermittelung   organischer  Körper. 

Unter  dem  Titel:  Chemische  Präparatenkunde  von  Dr.  Adolf 
Bender  und  Dr.  Hugo  Erdmann*)  ist  in  zwei  Bänden  ein  Werk 
erschienen,  dessen  zweiter,  jetzt  herausgekommener  Theil  die  von  Hugo 
Er  d  mann  bearbeitete  Anleitung  zur  Darstellung  organisch  er 
Präparate  umfasst. 

Wenn  auch  an  dieser  Stelle  der  wesentliche  Inhalt  dieses  Baches 
nicht  zum  Gegenstand  der  Besprechung  gemacht  werden  kann,  so  wollen 
wir  doch  nicht  unterlassen,  um  deswillen  auch  hier  auf  dasselbe  auf- 
merksam zu  machen,    weil  es  sowohl  in  Bezug   auf  die  Operationen  in 


1)  Bei  Anwendung  der  Methode  auf  eine  andere  Salzlösung  versetzte 
Gutzkow  dieselbe  mit  etwa  drei  Theilen  Kupfervitriol  auf  einen  Theil  vor- 
handenes Chlomatriuiu,  wobei  säinmtliche  gelöste  Salze  als  Chlomatrium  anire- 
nommen  wurden. 

2j  Verlag  von  Ferdinand  Enke,  Stuttgart  1894. 
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dem  allgemeinen  Theile,  als  auch  hinsichtlich  der  Prüfung,  Identitäts- 
feststellung und  Gehaltsbestimmung  der  einzelnen  beschriebenen  Präparate 
viele  auch  dem  analytischen  Chemiker  äusserst  werthvolle  Angaben 
enthält. 

lieber  Amido-  und  Kitrobenzoäsäuren  hatOechsner  deConinck^) 
seine  Studien  zusammengefasst.  Der  grösstc  Theil  der  Arbeit  ist  schon 
früher  in  den  Comptes  rendus  veröflFentlicht  worden,  und  haben  wir 
darüber  seiner  Zeit  schon  referirt.^)  Es  erübrigt  uns  nur,  im  Folgenden 
die  für  die  Löslichkeit  der  oben  erörterten  Säuren  in  verschiedenen 
Agentien  festgestellten  Werthe  mitzutheilen. 

Der  Verfasser  bestimmte  stets  diejenige  Menge  Säure,  die  innerhalb 
2  Stunden  in  10  cc  des  Lösungsmittels  zur  Lösung  gelangte. 


1 

Lösungsmittel. 

Am  i 
Ortho- 

dobenzoäsäuren 

Meta-                    Para- 

Salzsäure  s) 

t=  10,90 
0,929  g 

t  =  9,70               t  =  9,20 
0,2S3  g                 0,980  g 

Brom  wasserstoffsäure      .    . 

t=  11,00 

0,1753  g 

t=110 

0,0504  g 

t-lOO 

0,0751  g 

Jodwasserstoffsäure    .    .    . 

t— 10,80 
0,589  g 

t=  10,80 
0,574  g 

t  =  10,40 
1,193  öT 

Verdünnte  Salpetei'säare     . 

t=:8,60 

0.8775  g 

t-9,50 
0,1950^ 

t  =  80 

0,1484^ 

VerdQnnte  Schwefelsäure    . 


t  =  50 
0,380  g 


t  = 


5,60 
0,336  g 


t  = 


5,80 
0.382  g 


t=^7,30 

Stark  verdünnte  Essigsäure        auch  bei  10  o 

0,0370  g 


t=  12,50 


0,0764  g 


t=  100 


0,0454  g 


Eisessigsäure 


t  =  13,60 

0,8965  g 


t=100 

0,778  g 


t  = 


12,50 
0,810  i^ 


Ammoniak,  verdünnt 


t=  12,5  0 

1,1557  g 


t=  11,20 

1,3895  g 


t=  11.40 

1,1486^ 


1)  Annales  de  ('himie  et  de  Physique  (7.  serie)  528. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  569;  82,  233;  88,  468  und  84,  226. 

d)  Es    ist  sehr   bedauerlich,    dass  der  Verfasser   keine  Angaben   über  die 
Concentration  der  lösenden  Agentien  gemacht  hat.  W.  F.  u.  P.  D. 

41* 
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Lösungsmittel. 


Ortho- 


NitrohenzoSsäareii 


Meta- 


Ealkwasscr,  verdünnt 


t=  11,80 
0,079  g 


Para- 


t=  11,60 
0,082  g 


t  =  ll,80 
0.076^ 


Baryt^asser,  concentrirt 


t  =.  13,5  0 

0,0060  ö^ 


t=  11,80 

0.2573  g 


t  =  12,8  0 

0.1842  g 


LigToin,  Siedepunkt  35—650 


Bei  Temperaturen  Ton  0 — 130  loste  dieses  Agens 
keine  Spur  der  drei  Säuren. 


Benzol 


t=ll.40 

0,0180^ 


t==0-ll,50 
Keine  Lösung. 


t  =  12,80 
0,006^ 


Schwefelkohlenstoff 


t=  10,9  0 
0,0200^ 


t  =  lO.S  0 

0,0020  g 


t  =  9,5o 
0.0010  ijr 


Essigäther 


t=lOO 

1,1690^ 


t=  10,80 

0.1124^ 


t  =  9,50 
0.7048^ 


Aethyläther 


t  =  6,80 
1,6050^ 


t  =  5,60 
0.1810^ 


t  =  5,80 
0,8210^ 


t  =  2,7  0 
1,0840  5r 


t  =  2.7  0 
0,1700  ^r 


t  =  2.70 
0,6414^ 


Destillirtes  Wasser 


t 
13,8 
13,1 
13,6 
12,2 
12,5 


9 
0,0350 

0,0345 

0,0352 

0,0340 

0,0340 


12.6  .  .  .  0,0341 


t 

9 

13,6  . 

.  .  0,0560 

13,6  .  . 

.  .  0,0570 

13,6  .  . 

.  0,0573 

14,2  .  . 

.  .  0.0580 

14,7  .  . 

.  .  0,0584 

14.9  .  . 

.  .  0,0590 

t 

12,3 
12.7 
12.8 
12,5 


9 
0,0333 

0,0335 

0.0340 

0,0338 


1 

Destillirtcs  Wasser  i)      .    . 

t                 9 
19,80  .  .  0,0679 

20,50  .  .  0,0685 

t              g 

19,80  .  .  0,0316 
20,50  .  .  0,0314 

t                 9 

20.4  .  .  0.0038 

20.5  .  .  0,0044 

1  Theil  Alkohol,  3  Theile 
Wasser 

t=  11,80 

0.0640  g 

t- 15,7  0 

0,0520  g 

t  =  14,7  0 

0,0055  i^ 

Aethyläther 

t  =  110 

2,1580^^ 

i  =  10,2  0 

2,5175  i^ 

t  =  12.5  0 

0.2260  i? 

Benzol 

t=  10,6  0 

0.0294  g 

t- 11,0  0 

0,0795  g 

t=  12,80 

0,0017  y 

Schwefelkohlenstoff    .     .     . 

t  =  9,4  0 
0.0012  if 

t  =  8,50 
0,0100  flr 

t  =  10,3  0 

0.0007^ 

1)  Mittel  aus  jo  zwei  Versuchen. 
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Essigsäure,  verdünnt 


Salzsäure,  Terdünnt^) 


Aceton 


Methylalkohol 


Aethylalkohol  900/o   . 


Lösungsmittel. 

AmidobenzoSsäuren 

Ortho-                   Meta-                    Para- 

1 

Ligroin 

t=:  11,80 

Spur 

t=  10.6  0 

0,0013^ 

t  =  8,00 
unlöslich 

Chloroform 

t=  11,00 

0,0455  g 

t  -  10.4  0 

0.5678^ 

t  =  10.4  0 
0,0066  g 

t=  10,7  0 

0,3270  g 


t  = 


8.5  0 
0,0502  g 


t 
1) 
2) 


9,7  0 
4,1528  g 
4,1486  . 


t=  10,3  0 

1)  4,2780^ 

2)  4.2670  . 


t  =  10,8  0 

1)  2,8400  g 

2)  2,7940  , 


t  = 


9,50 
0,3054  g 


t  =  10.2  0 

0,0299  g 


t 
1) 
2) 


9,2  0 
4,1540  g 
4,1495, 


t  = 


1) 
2) 


t 

1) 
2) 


10.50 

4,7400  g 

4,7280  , 

11,70 

3  3200  g 

3,3070  , 

t  = 


9,6  0 
0,0156  ijr 


t  = 


9,50 
0.0046^ 


t 

1) 
2) 


10.00 
0,4550  g 
0,4536  , 


t 

1) 

2) 


9,6  0 
0,1645^ 
0.1626  „ 


t  = 


1) 

2) 


9,90 
0.0906  g 
0,0900  , 


Als  Hanptresultat  der  Löslichkeitsbestimmungen  für  die  isomeren 
Amido-  und  Nitrobenzoäsäuren  fasst  der  Verfasser  die  Thatsachc  auf, 
dass  in  dem  Verhalten  gegen  das  lösende  Agens  sich  stets  zwei  der 
Isomeren  fast  gleichen;  so  ist  zum  Beispiel  das  Lösungsverhältniss  von 
Ortho-  und  Para-Amidobenzo^säure  gegen  Salzsäure  ein  fast  gleiches. 
Bei  der  Bromwasserstoflfsäure  dagegen  sind  es  die  Meta-  und  Para- 
Derivate, die  eine  grössere  Aehnlichkeit  zeigen. 

Der  Verfasser  ^)  theilt  ferner  noch  folgende  Reactionen  der  isomeren 
Amido-  und  Nitrobenzoesäuren  mit.  Zur  Ausführung  derselben  bringt 
man  eine  geringe  Menge  der  Säure,  respective  des  Säuregemisches,  auf 
ein  Uhrglas  und  fügt  tropfenweise  das  Reagens  hinzu. 


1)  Mittel  aus  je  zwei  Versuchen. 

2)  Comptes  rendus  120,  100. 
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Reagens. 


AmidobenzoSsäare 


__    li 


Ortho- 


Meta- 


Unterchlorigsaures   '    Blutrothe 

Natron,  |j  Färbung,  sehr 

alkalische  Lösung      empfindlich 


Färbung 
braunroth 


ünterbromigsaures 

Natron, 
alkalische  Lösung 


tief 
Orangeroth 


hell 
Orangeroth 


ünterjodigsaures 

Natron, 
alkalische  Lösung 


Orange- 
roth 


tief 
gelb 


ünterchlorigsaures 
Kali 

ünterbromigsaures 
Kali 


sehr  stark 
braunroth 

hell 
Orangeroth 


stark 
braunroth 

hell 
orangoroth 


ünterjodigsaures 
Kali 


rothbraun 


tief 
orangefarben 


tief  violette 
Färbung  bald 
Chlorkalk,  verdünnte;!  in's  Schwarze  1 

l'resp.  schmutz.:     gelbbraun 
Lösung  j  Grüne  über-  , 

gehend,  sehr ' 
li  empfindlich  j 


Para- 


NitrobenzoS- 
säuren. 


Färbung 
orangeroth 


hell 
Orangeroth 


hell 
gelb 


Alle  drei 
Isomeren  geben 
keine  Reaction 


Keine  Reaction 


tief 
Orangeroth 


hell 
Orangeroth 


hell 
orange 


Keine  ähnliche 
Reactioo.    Beim 
Orthüderivat  wer- 
den die  Krystalle 
tief  gelb  gefärbt. 

aber  nicht  die 
Lösung. 

Keine  Reaction 


Keine  Reaction 

Keine  Färbung  der 

Flüssigkeit.    Die 

iKrystalle  derOrtho- 

Verbindung  färben 

sich  orangerotb. 

die  der  Para-Säuro 

schwach  gelb. 


gelbbraun 


1 1 

Eisenchlorid,  sehr    .  Rosafärbung,  j 

'   in  weiiiroth  ' 
verdünnte  Lösung  ,  übergehend   ' 


gelb 


braunroth 


Keine  Reaction. 
Die  Krystalle  der 
OrthoverbinduDg 

werden  nach 

einiger  Zeit  hell- 

roth  gefärbt 

Zum  Nachweis  von   geringen    Mengen   Oxahänre    bedient  sich 
A.  Gunn^)  einer  reinen  unoxydirteu  Lösung  von  Ferrophosphat.     Die- 


Keine  Reaction 


^)  Pharm.  Journ.  and  Transactions  No.  21,  S.408;  durch  Zeitschrift  d.  allg. 
österr   Apotheker- Vereins  48,  75. 
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selbe  nimmt  bei  Anwesenheit  von  Oxalsäure  eine  limonengelbc  Farbe  an. 
Als  colorimetrische  Methode  kann  diese  Reaction  zar  Bestimmung  kleiner 
Mengen  Oxalsäure  benutzt  werden,  auch  in  Gemischen  mit  Weinsäure. 
In  alaunhaltigen  Gemengen  gelingt  dagegen  die  Bestimmung  nicht.  Die 
Reaction  ist  von  Interesse  für  den  Nachweis  von  Oxalsäure  in  alten 
Weinsäurelösungen.  Durch  starke  Mineralsäuren  wird  die  Färbung  zer- 
stört, von  der  Temperatur  scheint  sie  unabhängig  zu  sein. 

Antipyrin   gibt  eine   ähnliche  Reaction,  doch  spielt  sie  mehr  in^s 
Röthliche. 

XTeber  die  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  die  salzsauren  Salze 
des  Hydroxylamins  respective  des  Monomethylamins,  berichten  A.  Brochet 
und  R.  Cambier^).  Versetzt  man  eine  Lösung  von  bekanntem  Gehalt 
an  salzsaurem  Hydroxylamin  mit  einem  Ueberschuss  an  wässerigem  Form- 
aldehyd, so  lässt  sich  durch  eine  Titration  unter  Benutzung  von  Methyl- 
orange als  Indicator  nachweisen,  dass  die  gesammte  Säure  des  salzsauren 
Salzes  in  Freiheit  gesetzt  ist;  es  befindet  sich  keine  Spur  des  Salzes 
mehr  in  der  Lösung.  Wendet  man  dagegen  das  salzsaure  Hydroxylamin 
im  Verhältniss  zum  Formaldehyd  im  Ueberschuss  an,  so  lässt  sich  durch 
eine  gleiche  Titration  der  Nachweis  führen,  dass  so  viel  Salzsäure  frei 
gemacht  worden  ist,  als  der  Menge  an  Formaldehyd  entspricht.  Und 
zwar  nach  der  Gleichung 

NHjjO  +  HCl  +  HCHO  =  CHg-N-OH  +  HCl  +  H^O. 

Es  wird  hierbei  das  Formaldoxim  gebildet. 

Durch  eine  solche  Titration  lässt  sich  daher  eine  Bestimmung  des 
Formaldehyds  bewirken. 

Als  Indicator  muss  Methylorange  angewandt  werden,  gegen  welches 
freies  Hydroxylamin  alkalisch,  dessen  Salze  dagegen  neutral  reagiren. 
Die  Anwendung  von  Phenol phtal ein  ist  hier  ausgeschlossen,  da  bekannt- 
lich mittelst  dieses  Indicators  sich  die  Salze  des  Hydroxylamins  so  titriren 
lassen,  als  ob  nur  die  freie  Säure  vorhanden  wäre.*) 

Schon  R.  Scholl*)  hat  angegeben,  dass  das  Polymere  des  Form- 
aldoxims,  das  Trioximidmethylen  (CH5jNOH)3,  sich  beim  Erhitzen  in  Wasser 
und  Blausäure  umsetze  und  bei  der  Reduction  Monomethylamin  liefere. 
Die  Verfasser  haben  nun  gefunden,  dass  man  diese  Reaction  leicht  beim 


1)  Comptes  rendus  120,  449. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80.  630. 

^)  Ber.  d.  deutsch   ehem.  Gcsellscb   zu  Berlin  24,  576. 
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Kochen  von  Lösungen  des  Formaldehyds  mit  Salzen  des  Hydroxylamins, 
gleichgültig  ob  bei  Gegenwart  von  freier  Säure  oder  von  freiem  Alkali, 
erhalten  könne.  Das  Auftreten  der  Blausäure  lässt  sich  in  bekannter 
Weise  constatiren. 

Diese  Reaction  kann  zum  Nachweis  selbst  von  Spuren  Formaldehyd 
dienen  und  ist  nur  für  diesen  Aldehyd  charakteristisch. 

Die  anderen  Aldehyde  liefern  hierbei  Nitrile. 

Das  Monomethylamin  reagirt  gegen  Phenolphtaleln  und  Methylorange 
alkalisch,  dessen  Salze  zeigen  eine  neutrale  Reaction.  Lässt  man  nun 
auf  salzsaures  Monomethylamin  überschüssigen  Formaldehyd  einwirken, 
so  zeigt  eine  Titration  unter  Benutzung  von  Phenolphtaleln  als  Indicator 
an,  dass  eine  dem  salzsauren  Monomethylamin  entsprechende  Menge 
Säure  frei  geworden  ist  und  sich  nichts  von  dem  Salze  in  Lösung  be- 
findet. 

Wird  dagegen  auf  Formaldehyd  ein  Ueberschuss  von  salzsaurem 
Monomethylamin  zur  Reaction  gebracht,  so  wird  auch  die  Lösung  sauer. 
Die  Säure  lässt  sich  vermittelst  Phenolphtalelus  bestimmen.  Deren  Menge 
hängt  von  der  benutzten  Quantität  Formaldehyd  ab,  jedoch  tritt  dieser 
niemals  vollständig  in  Reaction.  Will  man  dagegen  Methylorange  als 
Indicator  benutzen,  gegen  wclciien,  wie  schon  oben  erwähnt,  die  Salze 
des  Monomethylamins  sich  neutral  verhalten,  so  findet  mau,  dass  die 
Lösungen  stets  neutral  reagiren,  unter  welchen  Verhältnissen  auch  immer 
Formaldehyd  und  salzsaures  Monomethylamin  in  Reaction  getreten  sind. 
Die  Verfasser  folgern  hieraus,  dass  im  Gegensatze  zum  Verhalten  beim 
Hydroxylamin,  die  Säure  nicht  frei  wird,  sondern  an  eine  schwache  Base 
gebunden  ist,  welche  neutral  gegen  Phenolphtaleln,  dagegen  alkalisch 
gegen  Methylorauge  reagirt. 

Die  beiden  Verfasser  haben  die  bei  166^  siedende  Base  isolirt,  nach 
deren  Angabe  ist  dieselbe  dasTrimethyltrimethylentriamin  (CHj-NsCHj)^. 
In  Bezug  auf  die  zum  Beweise  hierfür  gebrachten  Belege  etc.  müssen  wir 
auf  die  Origiualarbeit  verweisen. 

2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a,   Elementaranalyse, 

TJeber  einige  Ausnahmen  der  Anwendbarkeit  der  Kjeldahr* 
sehen  Stickstoffbestimmungsmethode.  Die  KjeldahTsche  Methode 
der  Stickstoffbestimmung  scheint  nicht  anwendbar  zu  sein  für 
die   Ermittelung   des    Stickstoffgehaltes   in   den   Piatinverbindungen  von 
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Ammoniakbasen.  Del6pine*)  erhielt  bei  der  Untersuchung  des  Doppel- 
salzes von  Platinchlorid  und  salzsaurem  Trimethylamin  bedeutend  zu 
niedrige  Werthe  für  den  Gehalt  an  Stickstoff.  Der  Verfasser  glaubt 
den  Verlust  an  Stickstoff  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Platinat 
zuschreiben,  zu  müssen 

PtClg  (N HJs,  +  3  CI2  =  PtCl^  +  8  HCl  +  2  N. 

Das  Chlor  ensteht  bekanntlich  leicht  durch  die  Zersetzung  des 
Platindoppelsalzes. 

Die  Jodlbaur'sche  Modification  der  KjeldaTschen  Methode 
zur  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs  scheint  nicht  stets  zu  genauen 
Resultaten  zu  führen.  E.  Haselhoff ^)  fand  bei  der  Untersuchung  von 
Guano  häufig  zu  niedere  Resultate,  trotzdem  er  die  von  Süllwald') 
vorgeschlagenen  Cautelen  befolgte.  Auch  wurden  von  verschiedenen 
Analytikern  ziemlich  differirende  Zahlen  erhalten.  Die  Ursache  dieser 
Erscheinung  konnte  nicht  ermittelt  werden.  Bis  zur  Klärung  dieses 
Umstandes  schlägt  der  Verfasser  vor,  dem  Guano  zunächst  mit  Wasser 
den  Salpeter-  und  Ammoniakstickstoff  zu  entziehen.  Im  Filtrate  be- 
stimmt man  die  Gesammtmenge  beider  nach  Ulsch^);  und  in  dem  auf 
dem  Filter  verbliebenen  Rückstand  wird  der  organisch  gebundene  Stick- 
stoff in  üblicher  Weise  nach  Kjeldahl  bestimmt.  Eine  Addition  der 
beiden  erhaltenen  Resultate  ergibt  den  Gesammtstickstoff  im  Guano. 

Gegen  diese  Modification  lässt  sich  theoretisch  nicht  seinwenden,  und 
gelingt  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  dieser  combinirten  Ulsch- 
Kj el da hTschen  Methode  rascher  als  nach  der  J  0 d  1  b a u r 'sehen  Modi- 
fication. 

Der  Verfasser  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Guanoproben  nach  diesen 
beiden  Methoden  untersucht.  Bei  vielen  Proben  wurden  ziemlich  über- 
einstimmende Resultate  erhalten,  dagegen  wurden  wiederum  bei  einer 
grossen  Anzahl  von  Mustern  nach  der  Ulsch-Kjeldahl-Methode 
höhere  Zahlen  erhalten  als  nach  Jodlbaur. 

Versuche  des  Verfassers  im  Guano  zunächst  nach  Ulsch  de» 
Salpeterstickstoff  zu  reduciren,  um  alsdann  wie  gewöhnlich  nach  Kjeldahl 
zu  verfahren,  führten  bisher  nicht  zu  günstigen  Resultaten. 


1)  Comptes  rendus  120,  152. 

*)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  46,  289. 

8)  Diese  Zeitschrift  80,  356. 

4)  Diese  Zeitschrift  82,  241. 
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Die  für  die  Bestimmung  det  Schwefelt  in  ßflssigen  organischen 
Substanzen  vorgeschlagenen  Methoden  bespricht  R.  Höland. ^)  Er 
hebt  dabei  namentlich  die  Schwierigkeiten  hervor,  welche  er  bei  der 
Untersuchung  von  Braunkohlentheerölen  beobachtet  hat.*) 

Wir  müssen  uns  hinsichtlich  dieses  kritischen  Theils  anf  den  Hinweis 
auf  das  Original  beschränken.  Der  Verfasser  empfiehlt  für  die  Be- 
stimmung "  des  Schwefels  in  leicht  oxydirbaren  Körpern  die  bekannte 
€arius'sche  Salpetersäuremethode.  Für  schwer  verbrennliche  Ver- 
bindungen hat  Hol  and  die  von  Kolbe  empfohlene  Methode  (Ver- 
brennung mit  Natriumcarbonat  und  Kaliumchlorat)  raodificirt.  An  Stelle 
•des  vorgeschlagenen  Natriumcarbonats,  das  häufig  nicht  allein  das  Ver- 
brennungsrohr angreift,  sondern  sich  auch  in  dasselbe  einschmilzt,  wendet 
ar  Baryumcarbonat  an. 

Die  Bestimmung  führt  der  Verfasser  in  folgender  Weise  aus. 

Ein  etwa  40  cm  langes,  nicht  zu  weites,  an  einem  Ende  zu- 
geschmolzenes  Rohr  aus  Kaliglas  wird  etwa  zum  fünften  Theile  mit 
einem  Gemisch  von  5  Theilen  Baryumcarbonat  und  1  Theil  Kaliam- 
chlorat  (fein  gerieben  und  gut  getrocknet)  gefüllt.  Hierauf  bringt  man 
die  zu  untersuchende  Substanz  in  das  Rohr.  Am  besten  iässt  man  ans 
•einer  Wägepipette  0,5  ^  der  Flüssigkeit  auf  das  Salzgemisch  tropfen. 
Ist  die  Flüssigkeit  zähe  oder  dickflüssig  und  bleiben  Tropfen  an  den 
Wandungen  des  Rohres  hängen,  so  spült  man  mit  wenig  Aether  nach.') 
Wichtig  ist  es,  die  Substanz  auf  eine  grössere  Fläche  des  Salzgeroisches 
jzu  vertheilen,  was  sich  eben  am  besten  mit  Aether  erzielen  Iässt.  Den 
Aether  Iässt  man  vor  der  Verbrennung  vorsichtig  verdunsten.  Man  er- 
hitzt zunächst  vorsichtig  das  Salzgemisch  vor  der  Substanz  und  steigert 
alsdann  die  Hitze,  bis  der  Inhalt  des  Rohres  vollkommen  weiss  gebrannt 
ist.  In  den  entweichenden  Gasen  konnte  der  Verfasser  niemals  Schwefel 
nachweisen.  Nach  vollzogener  Verbrennung  löst  man  den  Inhalt  des 
Rohres  in  verdünnter  Salzsäure  und  kann  das  ausgeschiedene  Baryum- 
Sulfat  in  üblicher  Weise  zur  Wägung  bringen.  Diese  Art  der  Bestim- 
mung soll  genaue  Resultate  liefern  und  ist  sowohl  für  leicht-  und  schwer- 
verbrennliche   als  auch  für  feste  und  flüssige  Verbindungen  anwendbar. 

1)  Chemiker-Zeitung  17,  99  u.  130. 

^)  Es  ist  nicht  ohne  weiteres  anzunehmen,  dass  dieselben  auch  in  gleichem 
Maasse  bei  anderen  flüssigen  organischen  Körpern  eintreten  müssen.   W.  F.  u  P.  D. 
3j  Vorausgesetzt,  dass  sie  sich  darin  löst. 
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G.  Brttgelmann^)  weist  daraaf  hin,  dass  seine  früher  angegebene 
Methode 2),  die  Hol  and  nicht  erwähnt,  sich  für  den  betreffenden  Zweck 
sehr  gut  eignet  und  hebt  einige  Schwierigkeiten  hervor,  welche  die  An- 
wendung des  Baryumcarbonats  mit  sich  bringt. 

Mit  derselben  Aufgabe  wie  Hol  and  bat  sich  C.  F.  Mabery'*)  beschäftigt. 
Es  handelte  sich  um  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Petroleum-Oelen. 
Der  Verfasser  konnte  im  Gegensatz  zu  Hol  and  in  allen  Fällen  mit 
der  Carl  US 'sehen  Methode  gute  und  genaue  Resultate  erzielen.  Eine 
Ausnahme  hiervon  konnte  nur  bei  Oelen  mit  weniger  als  0,01  %  Schwefel 
constatirt  werden ;  es  liegt  dies  an  dem  Umstände,  dass  hierbei  zu  wenig 
Substanz  in  Anwendung  genommen  wird.  Bei  wenig  flüchtigen  Oelen 
mit  geringem  Schwefelgehalt  konnte  auch  die  Oxydation  in  offenen  Ge- 
fässen  vollzogen  werden.  Ocle  mit  höherem  Schwefelgehalt  werden  zweck- 
mässig vorher  mit  schwefelfreien  Oelen  verdünnt. 

Bei  der  Verbrennung  im  Ein^hmelzrohr  soll  die  zu  verbrennende 
Salpetersäure  nicht  mehr  als  das  20  fache  Gewicht  der  angewandten 
Substanz  betragen.  Die  Glasröhren  von  circa  \hmm  innerer  Weite 
werden  zunächst  15  Stunden  auf  175^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten 
öffnet  man  die  Röhre,  ohne  sie  aus  dem  Ofen^j  herauszunehmen;  man 
schmilzt  wieder  zu  und  erhitzt  weitere  5 — 10  Stunden  auf  250^. 

Mit  gleichem  Erfolge  bediente  sich  der  Verfasser  der  Sau  er 'sehen 
Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefels  durch  Erhitzen  im  Sauerstoff- 
strome. Er  wandte  die  von  B  u  r  t  o  n  ^)  empfohlene  Modiiication 
an,  wobei  die  Verbrennungsgase  in  einer  verdünnten  Lauge  von  be- 
kanntem Gehalt  absorbirt  werden.  Die  nicht  an  Schwefelsäure  ge- 
bundene Lauge  wurde  durch  Titration  mit  Normalsäure  und  Benutzung 
von  Methylorange  als  Indicator  bestimmt. 

Anstatt  die  Verbrennung  im  Sauerstoffstrome  zu  vollziehen,  wandte 
der  Verfasser  mit  gleichem  Erfolge  Luft  an.  In  der  absorbirendcn 
Normallauge,  die  für  diesen  Zweck  durch  Auflösen  von  Natrinmmetall 
in  Wasser  und  Kochen  mit  Aluminiumpulver  hergestellt  war,  konnte  er 


1)  Chemiker-Zeitung  17,  245. 

3)  Diese  Zeitschrift  15,  1  n.  16,  1. 

^)  American  chemical  Journal  16,  544. 

<)  Der  Verfasser  beschreibt  einen  Ofen  für  diesen  Zweck,  der  nur  wenig 
von  der  zugeführten  Wärme  abgibt.  In  Bezug  auf  die  Beschreibung  verweisen 
wir  auf  die  Originalarbeit. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  693. 
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Die  für  die  Bestimmang  det  Schwefelt  in  flüssigen  organischen 
Substanzen  vorgeschlagenen  Methoden  bespricht  R.  H  ö  1  a  n  d.  ^)  Er 
hebt  dabei  namentlich  die  Schwierigkeiten  hervor,  welche  er  bei  der 
Untersuchung  von  Braunkohlen theerölen  beobachtet  hat.*) 

Wir  müssen  uns  hinsichtlich  dieses  kritischen  Theils  auf  den  Hinweis 
auf  das  Original  beschränken.  Der  Verfasser  empfiehlt  für  die  Be- 
stimmung *  des  Schwefels  in  leicht  oxydirbaren  Körpern  die  bekannte 
€arius'sche  Salpetersäuremethode.  Für  schwer  verbrennliche  Ver- 
bindungen hat  Hol  and  die  von  Kolbe  empfohlene  Methode  (Ver- 
brennung mit  Natriumoarbonat  und  Kaliumchlorat)  roodificirt.  An  Stelle 
des  vorgeschlagenen  Natriumcarbonats,  das  häufig  nicht  allein  das  Ver- 
brennungsrohr angreift,  sondern  sich  auch  in  dasselbe  einschmilzt,  wendet 
«r  Baryumcarbonat  an. 

Die  Bestimmung  führt  der  Verfasser  in  folgender  Weise  aas. 

Ein  etwa  40  cm  langes,  nicht  zu  weites,  an  einem  Ende  zu- 
geschmolzenes  Rohr  aus  Kaliglas  wird  etwa  zum  fünften  Theile  mit 
einem  Gemisch  von  5  Theilen  Baryumcarbonat  und  1  Theil  Kalium- 
chlorat (fein  gerieben  und  gut  getrocknet)  gefüllt.  Hierauf  bringt  man 
die  zu  untersuchende  Substanz  in  das  Rohr.  Am  besten  iässt  man  aas 
•einer  Wägepipette  0,5  ^  der  Flüssigkeit  aaf  das  Salzgemisch  tropfen. 
Ist  die  Flüssigkeit  zähe  oder  dickflüssig  und  bleiben  Tropfen  an  den 
Wandungen  des  Rohres  hängen,  so  spült  man  mit  wenig  Aether  nach.') 
Wichtig  ist  es,  die  Substanz  auf  eine  grössere  Fläche  des  Salzgeroisches 
zu  vertheilen,  was  sich  eben  am  besten  mit  Aether  erzielen  Iässt.  Den 
Aether  Iässt  man  vor  der  Verbrennung  vorsichtig  verdunsten.  Man  er- 
hitzt zunächst  vorsichtig  das  Salzgemisch  vor  der  Substanz  and  steigert 
alsdann  die  Hitze,  bis  der  Inhalt  des  Rohres  vollkommen  weiss  gebrannt 
ist.  In  den  entweichenden  Gasen  konnte  der  Verfasser  niemals  Schwefel 
nachweisen.  Narh  vollzogener  Verbrennung  löst  man  den  Inhalt  des 
Rohres  in  verdünnter  Salzsäure  und  kann  das  ausgeschiedene  Baryam- 
«ulfat  in  üblicher  Weise  zur  Wügung  bringen.  Diese  Art  der  Bestim- 
mung soll  genaue  Resultate  liefern  und  ist  sowohl  für  leicht-  und  schwer- 
verbrennliche   als  auch  für  feste  und  flüssige  Verbindungen  anwendbar. 

1)  Chemiker-Zeitung  17,  99  u.  130. 

2)  Es  ist  nicht  ohne  weiteres  anzunehmen,  dass  dieselben  auch  in  gleichem 
Maasse  bei  anderen  flüssigen  organischen  Körperu  eintreten  müssen.   W.  F.  u  P.  D. 

3)  Vorausgesetzt,  dass  sie  sich  darin  löst. 
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G.  Brttgelmann^)  weist  darauf  hin,  dass  seine  früher  angegebene 
Methode^),  die  Hol  and  nicht  erwähnt,  sich  für  den  betreffenden  Zweck 
sehr  gut  eignet  und  hebt  einige  Schwierigkeiten  hervor,  welche  die  An- 
wendung des  Baryumcarbonats  mit  sich  bringt. 

Mit  derselben  Aufgabe  wie  Hol  and  hat  sich  C.  F.  Mab  er  y*)  beschäftigt. 
Es  handelte  sich  um  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Petroleum-Oelen. 
Der  Verfasser  konnte  im  Gegensatz  zu  Hol  and  in  allen  Fällen  mit 
der  Cari  US 'sehen  Methode  gute  und  genaue  Resultate  erzielen.  Eine 
Ausnahme  hiervon  konnte  nur  bei  Oelen  mit  weniger  als  0,01  %  Schwefel 
constatirt  werden ;  es  liegt  dies  an  dem  Umstände,  dass  hierbei  zu  wenig 
Substanz  in  Anwendung  genommen  wird.  Bei  wenig  flüchtigen  Oelen 
mit  geringem  Schwefelgehalt  konnte  auch  die  Oxydation  in  offenen  Ge- 
fässen  vollzogen  werden.  Oele  mit  höherem  Schwefelgehalt  werden  zweck- 
mässig vorher  mit  schwefelfreien  Oelen  verdünnt. 

Bei  der  Verbrennung  im  Ein^hmelzrohr  soll  die  zu  verbrennende 
Salpetersäure  nicht  mehr  als  das  20  fache  Gewicht  der  angewandten 
Substanz  betragen.  Die  Glasröhren  von  circa  \omm  innerer  Weite 
werden  zunächst  15  Stunden  auf  175^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten 
öffnet  man  die  Röhre,  ohne  sie  aus  dem  Ofen^j  herauszunehmen;  man 
schmilzt  wieder  zu  und  erhitzt  weitere  5 — 10  Stunden  auf  250^. 

Mit  gleichem  Erfolge  bediente  sich  der  Verfasser  der  Sau  er 'sehen 
Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefeis  durch  Erhitzen  im  Sauerstoff- 
strome. Er  wandte  die  von  B  u  r  t  o  n  ^)  empfohlene  Modification 
an,  wobei  die  Verbrennungsgase  in  einer  verdünnten  Lauge  von  be- 
kanntem Gehalt  absorbirt  werden.  Die  nicht  an  Schwefelsäure  ge- 
bundene Lauge  wurde  durch  Titration  mit  Normalsäure  und  Benutzung 
von  Methylorange  als  Indicator  bestimmt. 

Anstatt  die  Verbrennung  im  Sauerstoffstrome  zu  vollziehen,  wandte 
der  Verfasser  mit  gleichem  Erfolge  Luft  an.  In  der  absorbirendcn 
Normallauge,  die  für  diesen  Zweck  durch  Auflösen  von  Natriummetall 
in  Wasser  und  Kochen  mit  Aluminiumpulver  hergestellt  war,  konnte  er 


1)  Chemiker-Zeitung  17,  245. 

2)  Diese  Zeitschrift  15,  1  u.  16,  1. 

8)  American  chemical  Journal  16,  544. 

^)  Der  Verfasser  beschreibt  eiuen  Ofen  für  diesen  Zweck,  der  nur  wenig 
von  der  zugeföhrten  Wärme  abgibt.  In  Bezug  auf  die  Beschreibung  verweisen 
wir  auf  die  Originalarbeit. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  693. 
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weder  salpetrige  noch  Salpetersäure  nachweisen.  Ein  Beweis,  dass  die 
Anwesenheit  des  Stickstoffs  bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  nach  dieser 
Methode  ohne  Einfluss  ist. 

b,    Besümviung  näherer  Bcsiandtheüe. 

üeber  die  Lötliohkeit  der  Bleitalze  von  Stearinsäara  nnd  Palmitin- 
säure hat  A.  Lidow^)  Versuche  angestellt.  Er  fand,  dass  sich  in  50  cc 
wasserfreien  Aethers  bei  gewöhnlicher  Temperatur  0,0074  g  stearinsaurcs 
Blei  (Schmelzpunkt  122^C.)und  0,0092^  palmitinsaures  Blei  (Schmelz- 
punkt 112^  C.)  lösen. 

Die  Bestimmung  des  Aethyl-Alkohols  in  dem  bei  der  Spiritus- 
darstellung sich  ergebenden  Rückstand  (huiles  essentielles)  ist  in  Frank- 
reich in  steuerrechtlicher  Beziehung  von  Wichtigkeit,  da  Gehalte  über 
%  %  dji  Alkohol  der  Steuer  unterliegen.  Die  betreffende  Steuerverwaltung 
gibt  folgende  Vorschrift  für  die  Ermittelung  des  Alkoholgehaltes.  Die 
zu  untersuchenden  Proben  werden  4  mal  mit  gesättigter  Kochsalzlösung 
behandelt.  Den  wässerigen  Extracten  entzieht  man  mittelst  Schwefel- 
kohlenstoffs den  Amylalkohol.  Die  gesättigten  wässerigen  Lösungen 
werden  alsdann  destillirt,  das  Destillat  enthält  den  Aethyl-,  Propyl-  und 
Isopropyl-Alkohol.  Die  Menge  der  letzteren  ermittelt  man  mit  Permanganat 
und  erfährt  so  die  Menge  des  Aethylalkohols.  Die  angeführte  Methode 
führte  stets  zu  unangenehmen  Controversen  zwischen  der  Steuerverwaltung 
und  den  Lieferanten.  Fahre,  Garrigon  und  Surre*)  haben  nun  ge- 
zeigt, dass  nach  obiger  Methode  keine  genaue  Bestimmung  des  Alkohols 
erzielt  werden  kann.  Nach  ihren  Versuchen  mit  reinen  Mischungen  von 
bekannten  Mengen  an  Amyl-,  Propyl-  und  Aethylalkohol,  sowie  mit 
Huiles  essentielles,  denen  bekannte  Mengen  Aethylalkohol  zugesetzt 
waren,  gelingt  erst  dann  eine  vollständige  Eliminirung  der  Alkohole, 
wenn  die  oben  erwähnten  Operationen  mindestens  8  mal  hinter  einander 
mit  der  zu  untersuchenden  Probe  vollzogen  werden. 

Bei  der  einmaligen  Behandlung  nach  der  Steuervorschrift  werden 
nur  25 — 30  ^  des  vorhandenen  Alkohols  gefunden. 

Bei  der  Bestimmung  des  Zuckers  mittelst  Fehlin g 'scher  I^ösung 
weist  F.  G  a  n  d  ^)  auf  die  bekannten  Fehlerquellen  hin,  welche  durch  die 


1)  Journ.  Russ.  Chem.  Soc   24,  524;  durch  Journal  of  the  cbemical  society 
64  [IJ.  54S. 

2)  Conipt^s  rendus  119,  747. 

3)  Comptes  reudus  119,  G50. 
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Einwirkung  des  überschüssigen  Alkalis  auf  den  Zucker  verursacht  werden. 
Dieser  Umstand  hat  bekanntlich  zu  der  Aufstellung  der  All  ihn 'sehen 
Tabelle,  dem  empirisch  gefundenen  Yerhältniss  zwischen  Znckermenge 
und  ausgeschiedenem  Kupferoxydul,  geführt. 

Durch  eine  grosse  Reihe  von  Versuchen  mit  Zuckerlösungen  von 
0,1  Jl^  bis  10  51^  Gehalt  hat  der  Verfasser  es  ermöglicht,  den  Fehler  zu 
bestimmen,  der  gemacht  wird,  wenn  man  für  die  Bestimmung  die  Zucker- 
lösungen  von  obigen  Gehalten  direct,  ohne  sie  auf  circa  Iprocentige  zu 
verdünnen,  anwendet.  Ist  x  die  wirkliche  Zuckermenge  in  der  Lösung, 
so  besteht  folgendes  Abhängigkeitsverhältniss  zwischen  dieser  Zahl  und 
der  anzubringenden  Correctur  y 

y  =  —  0,00004801  X  +  0,0287635  x». 

Ist  Z  die  durch  die  Analyse  gefundene  Zuckermenge,  so  lässt  sich 
die  wirkliche  Zuckermenge  leicht  aus  folgender  Gleichung  berechnen 

Z  4-  0,02875  x«  —  1,00004801  x  =  0. 

Der  nach  dieser  Formel  berechnete  Gehalt  an  Zucker  soll  mit  dem 
wirklich  vorhandenen  sehr  gut  übereinstimmen. 

Für  noch  zweckmässiger  hält  es  der  Verfasser,  bei  der  Bestimmung 
des  Zuckers  einfach  die  durch  das  Vorhandensein  des  überschüssigen 
kaustischen  Alkalis  bewirkte  Fehlerquelle  zu  eliminiren,  indem  man  an 
Stelle  des  kaustischen  Alkalis  zur  Bereitung  der  Kupferlösung  Ammoniak 
verwendet,^)  welches  bei  100*^  C.  ohne  Einwirkung  auf  Zucker  ist. 

Fügt  man  zu  einer  ammoniakalischen  Kupferoxydlösung  eine  Zucker- 
lösung, so  tritt  gleichfalls  Reduction  ein,  und  ist  alles  vorhandene  Kupfer- 
oxyd reducirt,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung  des  Kupferoxyduls 
in  Ammoniak. 

Dieser  Punkt,  der  Uebergang  der  blauen  Flüssigkeit  in  eine  farb- 
lose, soll  sich  sehr  scharf  treffen  lassen,  und  ist  es  nur  nöthig,  um  eine 
Wiederoxydation  der  ammoniakalischen  Kupferoxydlösung  zu  verhindern, 
die  Reduction  bei  gleichzeitigem  Ueberleiten  eines  inactiven  Gases,  Wasser- 
stoff oder  Stickstoff,  zu  bewirken. 

Um  den  Amraoniakgehalt  der  Lösung  nicht  zu  sehr  zu  vermindern,  wird 
die  Reduction  bei  80^  C.  vorgenommen.  Diese  Art  der  Zuckerbestimmung 
soll  vor  der  üblichen  mittelst  Fe hling 'scher  Lösung  grosse  Vorzüge 
besitzen.  Insbesondere,  da  hierbei  die  Filtration,  Wägung  etc.  des  aus- 
geschiedenen Kupferoxyduls  fortfallen.  Bei  Anwendung  von  lOprocentigen 
Zuckerlösungen  soll  der  Fehler  höchstens  0,1  Ji^  betragen. 

1)  Vergl.  ^ese  Zeitschrift  19,  98  und  22,  447. 
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Die  ammoniakaliscbe  Kupferoxydullösung  kann  durch  ^/^ ständiges 
Durchleiten  von  Luft  wieder  oxydirt  werden.  Fügt  man  noch  einige 
Cubikcentimeter  Ammoniakflttssigkeit  hinzu,  so  lässt  sich  diese  Lösung 
für  eine  neue  Bestimmung  verwenden,  wobei  man  also  unter  stets  gleichen 
Verhältnissen  arbeitet. 

Zur  Bereitung  der  am moniakalischen  Kupferlösung  löst  man  34,65^ 
CuSO^-j-öHgO  in  der  nöthigen  Menge  Wasser  und  füllt  mittelst  ge- 
wöhnlicher Ammoniaklösung  auf  1000  cc  auf. 

In  einem  Eeferate  tlber  Oerbmatarialien  weist  A.  Fölsing') 
auf  die  Mängel  der  Siemand-Eitner-Weiss 'sehen  gewichtsanalyti- 
schen Methode  hin.  Nach  dieser  Methode  bestimme  man  nur  die  durch 
Hautpulver  ausfällbaren  Verbindungen.  Man  könne  daher  bei  dieser 
Methode  von  einer  Bestimmung  der  organischen  Gewichtsprocente,  aber 
nicht  von  Gerbstoflfgewichtsprocenten  sprechen. 2) 

Der  Lö  wen  thal- Schröder 'sehen  Methode  gibt  der  Verfasser 
in  Folge  der  raschen  Ausführbarkeit  den  Vorzug.  Nur  schlägt  er  vor, 
in  den  Gerbmaterialien  gleichzeitig  Wasserbestimmungen  auszuführen. 

Ausserdem  bespricht  Fol  sing  die  von  v.  Schroeder  angegebene 
»einfache  Methode  zur  Bewerthung  von  Gerbmaterialien«*)  und  ein  Ton 
ihm  selbst  angegebenes  colorimetrisches  Untersuchungsverfahren.  Wir 
begnügen  uns  mit  dem  Hinweis  auf  die  beiden  Methoden. 

Aime  Girard*)  bespricht  die  Gründe,  warum  manche  Chemiker 
mit  der  von  ihm  vorgeschlagenen  Gerbstoffbestimmungsmethode,  die  auf 
der  Anwendung  von  Darmsaiten  beruht,  gute  und  andere  unbefriedigende 
Resultate  erhalten  haben. ^)  Er  findet  die  Ursache  in  dem  verschiedenen 
Grade  der  Reinigung  der  Saiten  von  anderen  (häutigen  etc.)  Theilen 
und  gibt  an,  dass  man  mit  gut  präparirten  Saiten  sehr  gute  Resultate 
erhalte. 


1)  Chemiker-Zeitung  17,  1770. 

^)  Mit  demselben  Rechte  könnte  man  dieses  von  den  meisten  vorgeschlagenen 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Gerbstoffs  behaupten.  Da  bekanntlich  die«e  auch 
nicht  die  Fällung  mit  Hautpulver  umgehen.  W.  F.  u   P.  D. 

3)  Einfache  Methode  zur  Bewerthung  von  Gerbstoffmaterialien,  J.  v.  Schroeder, 
Tharand  in  Sachsen.     Selbstverlag  des  Verfassers. 

4)  Comptes  rendus  120,  358. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  289. 
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Die  Bestimmung  des  Lecithingehaltes  in  Pflanzenbestandtheilen 
geschah  bisher  in  der  Weise,  dass  die  betreffenden  Substanzen  mit 
Aether  und  dann  mit  Alkohol  extrahirt  wurden.  In  den  vereinigten 
Extracten  wurde  nach  dem  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  in  be- 
kannter Weise  der  Phosphorgehalt  ermittelt.  Durch  Multiplication  mit 
7,2703  ergibt  sich  aus  diesem  der  Lecithingehalt,  da  andere  phosphor- 
haltige  Bestandtheile  hierbei  nicht  in  Lösung  gehen. 

Schulze  und  Frankfurt^)  haben  angegeben,  dass  nach  der 
Extraction  mit  Aether  ein  2 — 3 maliges  Auskochen  mit  Alkohol  genüge, 
um  die  Pflanzenbestandtheile  vom  Lecithin  zu  befreien. 

Nach  den  Untersuchungen  von  B  6 1  a  v.  B  i  1 1  o  *)  ist  nach  der 
Extraction  mit  Aether  noch  ein  30 maliges  Auskochen^)  mit  Alkohol 
erforderlich,  um  alles  vorhandene  Lecithin  aus  den  Pflanzenbestand- 
theilen  zu  extrahireii.  Bei  Anwendung  von  Methylalkohol  an  Stelle  des 
Aethylalkohols  genügt  nach  der  Extraction  mit  Aether  ein  nur  20maliges 
Auskochen.  Der  Verfasser  gelangte  zu  denselben  Werthen  für  den 
Lecithingehalt,  wenn  er  nur  Methylalkohol  als  Extractionsmittel  benutzte. 
Es  ist  dann  ein  20  maliges  Auskochen  erforderlich.  Die  letzte  Art  der 
Extraction  ist  derjenigen  mit  Aether  und  dann  mit  Methylalkohol  vor- 
zuziehen, da  hierbei  viel  weniger  Fette  und  Oele  mit  in  Lösung  gehen, 
welche  die  Bestimmung  des  Phosphorgehaltcs  in  den  Extracten  sehr 
erschweren. 

Zur  Bestimmung  des  Wirkungswerthes  von  Condensationsmitteln 
bediente  sich  G.  Wen  dt*)  bei  der  Ausarbeitung  seines  Patentes  D.  R.  P. 
Nr.  75455  folgender  Methoden. 

Als  Beispiel  dienten,  wie  wir  mit  den  Worten  des  Verfassers  mit- 
theilen : 

1.  Die  Condensation  von  Acetanilid  zu  Flavanilin  mittelst  Chlorzinks. 

2.  Die  Condensation  von  Benzol  und  Chloroform  mittelst  Aluminium- 
bromids. 

Die  Condensation  von  je  5  g  Acetanilid  wurde  in  Röhren  von 
gleicher  Weite  und   gleicher  Höhe   unter  gleichen  Versuchsbedingungen 


1)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  48,  307. 
*)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  19,  488. 

8)  Das  jedesmalige  Auskochen    soll  8—10  Minuten  in   Anspruch  nehmen 
keinesfalls  länger  als  eine  Viertelstunde. 
*)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  51,  344. 
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ausgeführt    und    zwar    a)    durch    Zusatz    von    2^1^ g  Chlorzink    allein; 

b)  durch  Zusatz  von  2^2^  Chlorzink  und  6g  trocknen,   feinen  Sandes; 

c)  durch  Zusatz   von  2  Vg  9  Chlorzink  und    frisch   geglühter  Kieselgubr. 

Die  pulverisirte  Schmelze  wurde  mit  250  cc  Wasser  und  10  cc 
conccntrirter  Salzsiiure  15  Minuten  lang  im  Kochen  erhalten  and  aufs 
Filter  gebracht.  Die  Masse  nebst  dem  Filter  wurde  zum  zweiten -Male 
mit  250  cc  Wasser  und  5  cc  Salzsäure  durch  Aufkochen  ausgelaugt  und 
von  Neuem  filtrirt.  Danach  ging  das  ganze  Filtrat  nochmals  durch  das 
benutzte  Filter,  worauf  die  Lösung  mit  circa  lOprocentiger  Natronlauge 
ungefähr  neutralisirt  und  sodann  durch  einen  Tropfen  Salzsäure  wiederum 
deutlich  sauer  gemacht  wurde.  Zur  Lösung  wurden  nunmehr  20^ 
doppelkohlensaures  Natron  hinzugefügt  und  unter  gleichzeitigem  Einleiten 
von  Kohlensäure  zum  Sieden  gebracht.  Sodann  ward  filtrirt,  das  zer- 
stückelte Filter  mit  250  cc  Wasser  und  6  g  doppelkohlensauren  Natrons 
unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlensäure  nochmals  durch  Auf- 
kochen ausgelaugt  und  wiederum  filtrirt  und  ausgewaschen. 

Das  Filtrat  wurde  mit  Salzsäure  ungefähr  neutralisirt  und  darauf 
nach  Zugabe  von  weiteren  10  cc  conccntrirter  Salzsäure  10  Minuten 
lang  stark  gekocht,  danach  von  Neuem  mit  circa  lOprocentiger  Natron- 
lauge ungefähr  neutralisirt,  150  cc  Natronlauge  ausserdem  hinzuge- 
geben und  über  Nacht  gut  bedeckt  stehen  gelassen. 

Am  andern  Tage  wurde  der  Niederschlag  der  Farbbasen  auf  ein 
Filter  gebracht  und  mit  ungefähr  lOprocentiger  Natronlauge  gut  aus- 
gewaschen. 

Endlich  wurde  der  feuchte  Niederschlag  durch  warme,  verdünnte 
Salzsäure  gelöst,  das  Filter  bis  zur  Farblosigkeit  ausgesüsst,  das  Filtrat 
in  einem  Tiegel  vereinigt,  zur  Trockne  gebracht  und  gewogen;  zum 
Schlüsse  wurde  das  Product  verascht  und  wieder  gewogen.  Die  Differenz 
stellt  das  Gewicht  der  salzsauren  Farbbasen  dar.  Es  wurden  erhalten 
a)  —  mit  Chlorzink  allein  —  0,17  </,  also  3,4  Jfe  ;  bei  b)  —  mit  Chlor- 
zink und  Sand  —  0,10  <;,  also  circa  2,0  Jfe  ;  endlich  bei  c)  —  mit 
Chlorzink  und  Kieseiguhr  --   0,38^,  also  circa  7,6  ^. 

Die  Methode  gibt  verhältnissmässig  gut  übereinstimmende  Resultate, 
die  jedenfalls   zum  Vergleich   des  Condensationswerthes   genügend   sind. 

Als  zweites  Beispiel  wurden  je  12^  Benzol  und  2  g  Chloroform 
in  gleich  weiten  Röhren  unter  gleichen  Versuchsbedingungen  am  Rück- 
flusskühler condcnsirt  und  zwar  a)  durch  Zusatz  von  2  g  Alumiuium- 
bromid  allein ;  b)  durch  Zusatz  von  2  g  Aluminiumbromid  und  5  g  feinen, 
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trockenen  Sandes ;   c)  durch  Zusatz  von  2  g  Aluminiumbromid  und  5  g 
frisch  geglühter  Kieseiguhr. 

Das  Reactionsproduct  wurde  in  einer  Porzellanschale  von  circa  7  cm 
Durchmesser  zunächst,  falls  nicht  schon  Kieseiguhr  in  der  Masse  vor- 
handen, mit  Kieseiguhr  versetzt,  und  zwar  genügen  bereits  2  g.  Als- 
dann wurde  die  Masse  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
und  nacli  Zugabe  von  10  cc  heissen  Wassers  und  gutem  Durchrühren 
weitere  2^^  Stunden  unter  zeitweiligem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade 
belassen. 

Endlich  ward  gewogen,  das  Product  verascht  und  wieder  gewogen. 
Die  Differenz  stellt  das  Gewicht  der  erhaltenen  Condensationsproducte  dar. 

Es  wurden  erhalten  a)  —  mit  Aluminiumbromid  allein  —  4,55^, 
entsprechend  circa  32^2  %  vom  Gewiclit  des  angewendeten  Gemenges 
von  Benzol  und  Chloroform ;  bei  b)  mit  Aluminiumbromid  und  Sand  — 
4,65^,  entsprechend  ungefähr  33,2%;  endlich  bei  c)  —  mit  Aluminium- 
bromid und  Kieseiguhr  —  6,16  ö',  entsprechend  circa  44,0  Jß. 

Wenn  auch  die  Genauigkeit  dieser  Methode  der  vorhergehenden 
Bestimmung  des  salzsauren  Flavanilins  nachsteht,  so  ist  dieselbe  dennoch 
zur  Vergleichung  des  Condensationswerthes  brauchbar. 


IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie, 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Untersuchungen  über  das  Eamdgwerden  und  die  Säurezahl  der 
Butter  hat  Valerian  v.  Klecki^)  veröffentlicht.  Nach  ihm  wirkt 
bei  Titrirung  des  Säuregehaltes  von  Butter  namentlich  der  Kohlensäure- 
gehalt der  Luft  so  störend,  dass  bei  den  üblichen  Verfahren  stets 
schwankende  Werthe  erhalten  werden.  Verfasser  beseitigt  diesen  Uebel- 
stand  nach  B  e  s  a  n  a  's  Vorgang  dadurch,  dass  er  alle  Arbeiten  mit  der 
Uhr   auf   dem  Arbeitstisch   in  stets   derselben,   genau  bestimmten  Zeit 

1)  Lpipzig  1894,  Th.  Stau  ff  er. 

Freionius,  Zeitachriffc  f.  analyt.  Cb«mi«.    XXXIV.  Jabrgunp.  42 
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ausführt  and  aasserdem  zwecks  Abhaltung  von  Kohlensäure  znm  Be- 
decken der  Erlenm  ey  er 'sehen  Kölbchen  Gnmmikappen  benatzt,  die 
mit  einem  kleinen  Loch  versehen  sind^  darch  welches  beim  Titriren 
die  Aasflassspitze  der  Bürette  geschoben  werden  kann. 

Zur  Ausführung  eines  Versuches  werden  10^  Butterfett,  welches 
durch  Schmelzen  der  betreffenden  Butterprobe  auf  dem  Wasserbade  und 
Filtriren  (mit  Beihülfe  des  Heisswassertrichters)  gewonnen  wurde,  in 
einem  Cylinder  von  circa  40  cc  Inhalt  und  circa  16  mm  Durchmesser  ge- 
wogen. Darauf  wird  der  Glascylinder  mit  dem  Butterfett  in  ein  Wasserbad 
von  45 — 50^  C.  eingetaucht.  Nach  4  Minuten  werden  dem  Butterfett  mit 
einer  Pipette  genau  16  cc  96  procentiger  Alkohol,  dessen  Säuregehalt  be- 
kannt ist,  zugesetzt,  worauf  abermals  4  Minuten  lang  erwärmt  wird.  Darauf 
wird  der  Cylinder  mit  einem  Kautschukpfropfen  gut  verschlossen  und 
eine  Minute  lang  geschüttelt;  alsdann  wird  der  Cylinder  in  das  Wasserbad 
eingetaucht,  bis  sich  der  Alkohol  von  der  öligen  Schicht  getrennt  hat. 
Nachdem  dies  geschehen  ist,  wird  der  Alkohol,  in  welchem  ein  Theil 
der  Fettsäuren  gelöst  ist,  in  ein  Erlenmeyer 'sches  Kölbchen  ab- 
pipettirt,  worauf  das  Kölbchen  sofort  mit  der  Gummikappe  verschlossen 
wird.  Diese  Operation  wird  noch  zweimal  in  genau  gleicher  Weise 
ausgeführt,  so  dass  die  freien  Fettsäuren  im  Ganzen  mit  45  cc  Alkohol 
extrahirt  werden.  Man  setzt  dann  1  cc  Phenolphtalelnlösung  (0,5  g  auf 
1 1  Alkohol  von  50  J^)  zu  der  alkoholischen  Lösung  der  freien  Fett- 
säuren und  titrirt  mit  alkoholischer  ^/^q  Normal-Natronlauge,  wobei  das 
Kölbchen  mit  der  durchlöcherten  Kappe  an  der  Ausflussröhre  der  Bürette 
befestigt  wird. 

Die  erste  Titration  liefert  nur  einen  ungefähren  Anhalt  für  dio 
Beurtheilung  der  Menge  der  freien  Fettsäuren.  Bei  der  zweiten  Be- 
stimmung, die  genau  nach  demselben  Verfahren  auszuführen  ist,  bei  der 
man  aber  schon  ungefähr  weiss,  wie  viel  freie  Säure  das  Fett  enthält, 
titrirt  man  möglichst  rasch  und  betrachtet  als  Endpunkt  der  Reaction 
die  erste  Röthung,  die  in  der  Regel  sehr  deutlich  nach  Zusatz  eines 
Tropfens  Natronlauge  plötzlich  entsteht  und  beim  Umschwenken  des 
Kölbchens  behufs  Vertheilung  der  Farbe  über  die  ganze  Flüssigkeit 
nicht  verschwindet.  Durch  starkes  Schütteln  verschwindet  freilich  diese 
Färbung,  es  genügt  aber  auch  ein  ganz  schwaches  Einhauchen  von 
Athmungsluft,  um  denselben  Effect  bei  einer  noch  so  ausgesprochenen 
Röthung  zu  erzielen.  Die  allererste  Röthung,  die  beim  Schwenken  des 
Kölbchens  nicht  vergeht,  bezeichnet  den  wirklichen  Endpunkt,  *  während 
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eine  erst  beim  Schütteln  mehr  oder  weniger  rasch  verschwindende  Röthang 
uns  stets  den  Werth:  freie  Säure  -f-  ^  Kohlensäure  liefert. 

Die  Rancidität  der  Butter  lässt  sich  zwar  nicht  ohne  Weiteres 
durch  Bestimmung  der  Acidität^)  messen,  wohl  aber  wächst  die  Acidität 
der  Butter  stetig  mit  der  Zeit,  und  zwar  rasch  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen, langsam  bei  Einwirkung  von  Sonnenlicht  oder  von  Wärme; 
durch  Sonnenlicht  werden  die  in  der  Butter  vorkommenden  Bakterien 
getödtet,  durch  Wärme  werden  sie  in  ihrer  Säureproduction  gehemmt. 
Eine  im  Sonnenlicht  oder  in  der  Wärme  aufbewahrte  Butter  kann 
»ranzig«  sein,  ohne  »sauer«  zu  sein. 

Einige  zur  Färbung  von  Nahmngs-  und  Oenussmitteln  benutste 
Farbstoffe  sind  von  N.  Heise  näher  untersucht  worden.  In  seiner  ersten 
Mittheilung  »Zur  Kenntniss  des  Heidelbeerfarbstoffes«')  theilt  der 
Verfasser  mit,  dass  unter  Benutzung  der  Bleifällung  als  Ausgangsmaterial 
die  Verarbeitung  der  Heidelbeeren  auf  Farbstoff  in  principiell  gleicher 
Weise  möglich  sei  wie  die  der  Rothweintrauben.  In  der  That  ist  es 
ihm  gelungen,  aus  beiden  Materialien  Farbstoffe  in  neuer  Form  darzu- 
stellen. Die  für  den  Analytiker  wichtigste  Frage,  ob  beide  Farbstoffe 
von  einander  verschieden  sind  oder  nicht,  kann  leider  auf  Grund  des  vor- 
liegenden Materiales  noch  nicht  beantwortet  werden.  Ich  muss  mich 
deshalb  damit  begnügen,  auf  die  werthvolle  Arbeit  aufmerksam  zu  machen. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  »Zur  Kenntniss  der  Kermes- 
beeren-^)  und  Kermesschildlaus*)-Farbstoffe«*)  gibt  der  Ver- 
fasser neben  den  Ergebnissen  seiner  wissenschaftlichen  Arbeiten  —  ins- 
besondere auch  zahlreichen  Absorptions-Spectren  —  einen  Weg  an  zum 
Nachweise  des  Phytolacca-Farbstoffes  im  Wein.  Der  rothviolette  Phytolacca- 
Farbstoff  ist  wohl  charakterisirt  und  leicht  von  dem  des  Rothweines  zu 
unterscheiden.  Die  Sicherheit  wird  aber  geringer,  sobald  eine  Mischung 
beider  Farbstoffe  in  der  Form  eines  mit  Phytolacca  aufgefärbten  Roth- 
weines  vorliegt.     Neben   dem    gleichzeitigen   Auftreten   der   Reactionen 


1)  Die  Acidität  ist  in  erster  Linie  die  Folge  der  Thätigkeit  von  Bakterien 
und  entspricht  weniger  der  Einwirkung  von  Luft  und  Licht,  während  die  Ranci- 
dität als  Gesamwtproduct  aller  Factoren  angesehen  werden  kann. 

^)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  9,  478;  vom  Verfasser 
eingesandt. 

*)  Früchte  der  Phytolacca  decandra  und  anderer  Phytolaccaceen. 

*)  Echte  Kermesbeeren,  Grana  chennes,  Kenneskömer,  die  getrockneten 
Weibchen  der  Kermes-Schildlaus,  Lecanium  Ilicis  L.,  welche  in  Südeoropa  an 
den  Zw6ig>en  "der  Kermeseiche^  Quercus  coccifera  lebt. 

^)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  9,  513. 

4*1» 
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beider  Farbstoffe  erschwert  die  Anwesenheit  der  stets  in  grösserer  oder 
geringerer  Menge  vorhandenen  Zersetzungsprodnete  die  Auffindung  des 
Färbemittels.  Am  besten  benutzt  man  die  EigenthOmlichkeit  des  Ph^to- 
lacca-Farbstoffes ,  mit  Thonerde  keinen  Lack  zu  bilden,  zur  Auf- 
findung desselben. 

Macagno^)  gibt  für  diese  Reaction  nachstehende  Vorschrift: 
20  cc  des  zu  prüfenden  Weines  werden  mit  10  cc  einer  10  procentigen 
Lösung  von  gewöhnlichem  Alaun  und  10  cc  einer  1 0  procentigen  Natrium- 
carbonatlösung  versetzt.  Ist  die  vom  Thonerdelack  abfiltrirte  Flüssigkeit 
roth  gefärbt,  so  ist  Phytolacca  oder  Cochenille  vorhanden,  welche  durch 
ihre  Spectrcn  unterschieden  werden  können. 

Bei  Nachprüfung  der  Methode  ergab  sich,  dass  Cochenillefarbstoff 
unter  den  angegebenen  Bedingungen  nur  dann  ein  roth  geförbtes  Filtrat 
liefert,  wenn  nach  dem  Zusätze  von  Natriumcarbonat  noch  freie  Säuren 
vorhanden  sind.  In  diesem  Falle  geben  aber  auch  die  übrigen  Lack- 
bildner entsprechend  gefärbte  Filtrate. 

Bei  genauer  Befolgung  der  Macagno 'sehen  Vorschrift  bleibt  nach 
Ausfällung  der  Thonerde  aber  nur  eine  Carbonatmenge,  die  zur  Sättigung 
von  0,05  (/  Weinsteinsäure  hinreicht.  Die  Menge  der  zu  bindenden  Säure 
wird  besonders  dann  erheblich  sein,  wenn  dem  Weine  zur  Erhöhung 
der  Cochenillefarbe  (sofern  solche  überhaupt  in  der  Praxis  verwendet 
wird)  Alaun  hinzugefügt  worden  ist. 

Wurde  aber  so  viel  Natriumcarbonat  hinzugefügt,  dass  die  Mischung 
gegen  L*ackmuspapier  neutral  reagirte,  so  waren  die  Filtrate  bei  Anwesen- 
heit von  Rothwein-,  Heidelbeer-,  Malven-  Hollunder-  und  Cochenillefarb- 
stoff stets  farblos.  Ein  Ueberschuss  an  Soda  wirkt  zersetzend  auf  die 
Lacke  und  gibt  zur  Entstehung  missfarbiger,  meist  grünlicher  Filtrate 
Veranlassung,  die  nach  dem  Ansäuern  mehr  oder  weniger  roth  gefärbt 
erscheinen. 

Ist  das  Filtrat  bei  richtiger  Ausführung  der  Probe  roth  gefärbt, 
so  bleibt  noch  die  Identificirung  des  darin  enthaltenen  Farbstoffis  übrig. 
Hierzu  hat  sich  das  Verhalten  der  Lösung  gegen  Amylalkohol,  schweflige 
Säure  und  fixe  Alkalien  besonders  brauchbar  erwiesen. 

Die  Untersuchung  ist  demnach  wie  folgt  auszuführen:  20 cc  des 
zu  prüfenden  Weines  werden  mit  10  cc  einer  lOpro- 
centigen   Lösung   von   Kalialaun   und  10  cc  einer    lOpro- 


1)  Atti  dclla  R.  Stazione   chiniico-agraria  sperimentale  di  Palermo  1881 
bis  1884,  S.  58;  diese  Zeitschrift  21,  480  ff. 


1.   Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege!  Handel  etc.  bezügliche.       637 

centigen  Lösung  von  krystallisirtem  Natrinmcarbonat 
versetzt  und  durchgeschüttelt.  Reagirt  die  Mischung 
auf  Lackmuspapier  noch  sauer,  so  ist  tropfenweise  Soda- 
lösnng  bis  zur  völligen  Neutralisirung  hinzuzufügen. 
Ist  das  Filtrat  roth  gefärbt,  so  wird  das  Vorhandensein 
von  Phytolaccafarbstoff  durch  folgende  Identitätsreac- 
tionen  festgestellt: 

1.  Durch  Schütteln  mit  Amylalkohol  wird  derPhyto- 
laccafarbstoff  weder  der  sauren  noch  der  alkalischen 
Lösung   entzogen. 

2.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  einigen  Tropfen  Essig- 
säure angesäuert  und  ihr  eine  concentrirte  Lösung  von 
Natriurabisulfit  hinzugegeben.  Der  Farbstoff  bleibt  un- 
verändert. 

3.  Fixe  Alkalien  färben  die  Flüssigkeit  rein  gelb. 

Es  bedarf  keines  besonderen  Hinweises,  dass  der  Prüfung  auf  Phyto- 
laccafarbstoff nach  obiger  Methode  eine  Untersuchung  des  Weines  auf 
Theerfarbstoffe  voranzugehen  hat  und  diese  eventuell  in  geeigneter  Weise 
zu  berücksichtigen  sind. 

Zu  den  vegetabilischen  Farbstoffen,  welche  als  Weinfärbemittel 
benutzt,  oder  wenigstens  als  solche  in  der  Literatur  genannt  werden, 
gehört  auch  der  Farbstoff  der  rothen  Rüben.  Letzterer  ist  nach  den 
Untersuchungen  Bischoff *s  und  anderer  mit  dem  Phytolaccafarbstoff 
identisch.  Auch  Heise  konnte  einen  Unterschied  zwischen  beiden 
nicht  erkennen.  Zum  Schlüsse  sei  noch  erwähnt,  dass  in  dem  frischen 
Safte  der  Phytolacca  erhebliche  Mengen  eines  Körpers  vorhanden  waren, 
der  nach  seinem  Schmelzpunkt,  166^,  seinen  Löslichkeitsverhältnissen, 
seinen  Krystallformen,  seinem  süssen  Geschmack,  der  Eigenschaft  Feh- 
ling'sche  Lösung  nicht  zu  reduciren  u.  s.  w.  als  Mannit  angesehen 
werden  muss. 

In  der  Kermes-Schildlaus  fand  Heise  zwei  Farbstoffe,  einen  im 
trockenen  Zustand  rothgelben  und  in  sehr  geringer  Menge  einen  braunen 
Farbstoff. ')     Der   rothe  Farbstoff   ist   stickstofffrei.     Er   ist    löslich   in 


I)  Zur  Darstellang  der  Farbstoffe  wurde  die  gepulverte  Robwaare  durch 
Extraction  mit  Aether  von  etwa  5  o/q  leicht  schmelzendem  Fett  und  3<^/o  eines 
wachsartigen  Körpers  befreit.  Da  der  Farbstoff  in  der  Droge  salzartig  gebunden 
ist,  gehen  nur  Spuren  desselben  in  neutralen  Aether  über ;  der  freie  Farbstoff  ist 
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Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser.  Seiner  sauren  wässrigen  Lösung 
wird  der  Farbstoff  durch  Aether  oder  Amylalkohol  vollständig  entzogen. 
Die  wässrige  Lösung  gibt  mit  Alkalien,  Kalkwasser,  Alkalicarbonat 
intensiv  violette  Färbungen,  welche  nach  wenigen  Minuten  unter  Braun- 
färbung abblassen.  Eisenacetat  gibt  einen  schwarzen  Niederschlag,  Blei- 
acetat  violette  Fällung,  Natriumacetat  violette  Färbung.  Natriumsulfit 
und  Essigsäure  verändern  nicht.  Alaun  gibt  carmoisinrothe  Färbung, 
Alaun  mit  Ammoniak  oder  Natrinmcarbonat  fällen  den  Farbstoff  voll- 
ständig als  carmoisinrothen  Lack.  Bei  hoher  Temperatur  schmilzt  der 
Farbstoff  unter  Zersetzung;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich 
mit  rothvioletter  Farbe.  Dieser  Farbstoff  unterscheidet  sich  scharf  von 
dem  der  Cochenille  (Coccos  cacti)  durch  das  Absorptionsspectrum  der 
wässrigen  Lösung,  sowie  dadurch,  dass  Kermesfarbstoff  in  Aether  leicht 
löslich  ist  und  in  dieser  Lösung  ein  charakteristisches  Spectrum  gibt, 
während  Cochenillcfarbstoff  in  Aether  unlöslich  ist.  Schliesslich  kann 
Kermesfarbstoff  krystallisirt  erhalten  werden,  was  beim  Cochenillefarb- 
stoff bisher  nicht  gelungen  ist. 

Die  TJntersuoliuiig  des  Pfeffers  ist  von  Walter  Busse ^)  eingehend 
bearbeitet  worden.  Aus  den  sorgfältigen  Angaben  über  die  Anatomie  der 
Pfefferfrucht  sei  hier  nur  erwähnt,  dass  die  Handelssorten  Tellichery, 
Singapore,  Malabar,  Penang,  Lampong  und  Aleppi  in  dem  anatomischen 
Bau  der  Früchte  keinen  Unterschied  aufweisen.  In  reinem  Pfefferpulver 
sollen  die  Perispermzellen  einzeln  oder  in  Verbänden  von  mehreren  der 


dagegen  in  Aether  leicht  löslich.  Die  entfettete  Droge  wird  wiederholt  mit 
Alkohol  aasgekocht,  welcher  mit  Schwefel»äare  angesäuert  ist,  die  vereinigen 
Auszüge  werden  mit  reichlich  viel  Aether  gemischt  und  dann  so  viel  Wasser  za- 
gegeben, dass  die  Flüssigkeit  sich  in  2  Theile  scheidet.  Im  ätherischen  Antheile 
sind,  sofern  genügend  Wasser  und  Aether  zugesetzt  war,  beide  Farbstoffe  fast 
vollständig  vorhanden.  Dem  durch  mehrfaches  Ausschütteln  mit  Wasser  gereinigten 
Aether  wird  der  rothgelbe  Farbstoff  durch  Schütteln  mit  einer  starken  Lösung 
von  Natriumacetat  entzogen,  wobei  letztere  sich  violett  f&rbt.  Die  nunmehr 
goldgelb  gefärbte  Aetherschicht  enthält  den  braunen  Farbstoff.  Aus  der  Natrium- 
acetatlösung  wird  durch  Schwefelsäure  der  rothe  Farbstoff  in  Form  schöner 
orange-  bis  ziegelrotbcr,  aus  feinen  Nädelcben  bestehender  Flocken  abgeschieden, 
welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Salzsäure-  oder  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
weiter  gereinigt  werden  können. 

1)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesandheitsamte  9,  509;  vom  Verfasser 
eingesandt. 
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Menge  nach  überwiegen  und  das  mikroskopische  Sehfeld  zum  grössten 
Theile  einnehmen.  Daneben  finden  sich  beim  Weisspfeffer  die  charakte- 
ristischen Elemente  der  Samenschale,  an  der  leuchtend  rothbraonen  Farbe 
der  Gerbsto&chicht  leicht  erkennbar,  Hnfeisenzellen,  Fetzen  des  parenchy- 
matischen  Gewebes  der  Oelschicht  des  Pericarpes,  Stärkekörner,  schliess- 
lich Bestandtheilc  der  Gewebsbündel :  schlanke  Spiralgefässe,  dünne  lang- 
gestreckte Bastfasern  and  Holzparenchym.  Im  Schwarzpfeffer  finden  sich 
ausser  den  genannten  Elementen  noch  verschieden  grosse  Schollen  von 
dankelbranner  Farbe,  aus  Epidermiszellen  und  Hypoderm  bestehend;  in 
Verbindung  mit  diesen  oder  einzeln,  die  gelben  Steinzellen  und  das 
braune  geschrumpfte  Parenchym  der  Stärkeschicht.  Ausser  den  auf- 
geführten Elementen  beobachtet  man  im  Pfefferpulver  häufig  Gefäss- 
bündel,  welche  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  von  denen  der  Pfeffer- 
frucht nicht  unterscheiden,  aber  aus  bedeutend  grösseren  Gefässen  und 
Zellen  zusammengesetzt  sind  als  letztere.  Diese  Bündel  stammen  aus 
den  Fruchtspindeln  des  Pfeffers,  welche  namentlich  den  geringeren 
Handelssorten  stets  beigemengt  sind.  In  erster  Linie  lassen  sich  die 
Fruchtspindeln  durch  ihre  eigenartig  gebauten,  dreikantigen,  mehrzelligen 
Haare  nachweisen,  welche  an  den  zahlreichen  schüsseiförmigen  Narben 
sitzen,  deren  jede  eine  Beere  getragen  hat.  Yerhältnissmässig  reich  an 
Fruchtstielen  und  Spindeln  ist  namentlich  der  Penangpfeffer.  ^) 

Am  ausführlichsten  bespricht  Busse  den  Nachweis  der  Pfeffer- 
schalen im  Pfefferpulver.  Er  fordert,  dass  die  Zahlen  für  Aschen-  und 
Sandgehalt  des  Pfeffers  stets  auf  wasserfreie  Trockensubstanz  bezogen 
werden.*)  Zur  Bestimmung  der  letzteren  werden  3 — 4  ^  der  gepulverten 
Substanz  5  Stunden  lang  der  Hitze  des  Wassertrockenschrankes  ausgesetzt 
und  dann  in  halbstündigen  Zwischenräumen  gewogen,  bis  keine  Gewichts- 
abnahme mehr  zu  bemerken  ist.  Die  Asche  wird  bestimmt,  indem  man 
«twa  2  g  des  Pfefferpulvers  im  Platintiegel  über  kleiner  Flamme  langsam 
verkohlt  bis  keine  Dämpfe  ^)  mehr  entweichen.  Sobald  die  Kohle  in's  Glühen 
geräth,  kann  man  die  Flamme  abstellen,  und  die  glimmende  Masse  zur 
besseren  Verbrennung  sich  selbst  überlassen.     Nach  dem  Erkalten  wird 


1)  In  zwei  Sorten  desselben  wurden  1,6  und  1,8  ^/o  gefunden. 

2}  Eine  Forderung,  welche  von  mir  schon  im  Jahre  1884  (diese  Zeitschrift 
23,  512)  gestellt  worden  ist.    W.  L. 

3)  Eine  Entzündung  der  entweichenden  Gase  ist  zu  vermeiden. 
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die  zerkleinerte  Masse  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen^ 
das  Ungelöste  auf  ein  Filter  gespült,  ausgewaschen,  das  Filter  mit  In- 
halt getrocknet,  verascht,  der  Asche  die  Lösang  zugefflgt,  verdunstet^ 
der  trockne  Rückstand  mit  wenig  Ammoniumcarbonat  befeuchtet,  erhitzt 
und  die  Gesammtasche  gewogen.  Um  den  Sandgehalt  der  Asche  zu 
ermitteln,  übergiesst  man  dieselbe  mit  verdünnter  Salzsäure,  verdünnt 
mit  Wasser,  filtrirt  durch  ein  aschefreies  Filter,  wäscht,  trocknet,  glüht 
und  wägt.  Der  durch  den  Kieselgehalt  des  Vegetabils  bedingte  Fehler 
ist  verschwindend. 

Zur  Bestimmung  des  alkoholischen  Extractes  trocknet  Busse  die 
grob  gepulverte  Substanz  zunächst  etwa  5  Stunden  im  Wasserlrocken- 
schrank,  reibt  dann  in  einer  Porzellanschale  fein,  siebt  durch  ein 
Sieb  von  0,25  wm  Maschenweite  ^)  und  trocknet  dann  so  lange,, 
bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt.  5  g  der  so  erhaltenen  Trocken- 
substanz werden  in  einem  Kolben  von  400— 500  cc  Inhalt  mit  80  ce 
absolutem  Alkohol  5  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  gekocht,  die 
heisse  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Absetzen  auf  ein  Filter  decantirt  und 
in  einen  etwa  400  cc  fassenden  Kolben  filtrirt.  Der  Rückstand  wird 
noch  dreimal  mit  je  60 — 70  cc  absolutem  Alkohol  einige  Minuten  lang 
gekocht,  die  Flüssigkeit  zweimal  in  gleicher  Weise  decantirt  und  beim 
letzten  Male  das  rückständige  Pulver  auf  das  Filter  gespült,  welches 
inzwischen  durch  Waschen  mit  heissem  Alkohol  von  der  aufgesogenen 
Extractlösung  befreit  worden  ist.  Das  Pulver  wird  auf  dem  Filter  noch  so 
lange  mit  heissem  Alkohol  gewaschen,  bis  eine  Probe  des  Filtrate«  nach 
dem  Verdunsten  keinen  Rückstand  mehr  hinterlässt.  Im  Ganzen  sind 
etwa  350  cc  Alkohol  erforderlich.  Man  destillirt  hierauf  die  Haupt- 
menge des  Alkohols  ab,  verdampft  den  Rest  vorsichtig  und  trocknet  den 
Rückstand  im  Wassertrockenschrankc  bis  zur  Gewich tsconstanz.  Ver- 
fasser zieht  diese  directe  Extractbestimmung  der  indirecten  vor«  und 
gibt  an,  dass  er  durch  36  stündige  Extraction  im  Sox  hie  tischen  Appa- 
rate bei  lebhaftem  Betriebe  nicht  annähernd  so  günstige  Resultate  er- 
halten   habe.  ^)      In    Schwarzpfeffer    wurden    so    9,27— 16,51  J|p*)   Ex- 

1)  Die  durch  dieses  Sieb  bedingte  Feinheit  des  Pulvers  ist  nach  Busse 
wesentlich. 

2)  Es  stinirnt  dies  mit  meinen  eignen  Erfahrungen,  soweit  der  So xhle tische 
Apparat  in  Frage  kommt,  übercin.  Die  Ursache  ist  augenscheinlich  die,  dass  der 
Alkohol  im  Soxhle tischen  Apparate  eben  nicht  bei  voller  Siedetemperatur  auf 
das  Object  wirkt.     W.  L. 

^)  Letztere  Zahl  in  einer  schlechten,  staubhaltigen,  selbst  geuiahlenen  Probe. 
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tract,  in  Pfefferschalen  9,62— 11,80  J^^,  in  Weisspfeffer  8,11— 8,80  Jt  ge- 
fanden. 

Da  die  Extractbestimmung  mithin  für  den  Nachweis  der  Pfeffer- 
schalen nicht  geeignet  ist,  von  anderen  Seiten  auch  der  Werth  der 
Cellulose-  wie  der  Dextrose-Bestimmung  in  Zweifel  gezogen  ist,  suchte 
Busse  nach  Substanzen,  welche  sich  ausschliesslich  in  den  Pfefferschalen 
ünden,  dem  Samen  dagegen  fehlen.  Zu  diesen  Substanzen  gehören  die 
färbenden  Körper  der  Epidermis  und  der  hypodermalen  Parenchym- 
schichten.  Diese  Pigmentkörper  —  vermuthlich  Abkömmlinge  des  Pyro- 
gallols  —  sind  in  absolutem  Alkohol  unlöslich.  Sie  lassen  sich  dem 
mit  Alkohol  erschöpften  Pfefferpulver  zum  kleineren  Theile  mit  Wasser 
oder  wasserhaltigem  Alkohol,  vollständig  durch  wässrige  Al- 
kalien entziehen  und  aus  dieser  Lösung  durch  geeignete  Reagentien 
wieder  abscheiden.  Verfasser  wählte  hierzu  die  Abscheidung  als  Bleiver- 
bindung, und  zwar  in  folgender  Weise :  5  g  der,  wie  oben  vorgeschrieben, 
gepulverten  und  getrockneten  Substanz  werden  in  beschriebener  Weise 
mit  absolutem  Alkohol  vollkommen  erschöpft  und  im  Trockenschrank 
von  anhaftendem  Alkohol  befreit.  Das  getrocknete  Pulver  wird  sorg- 
fältig vom  Filter  abgelöst,  in  einer  kleinen  Porzellanschale  mit  wenig 
kaltem  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerieben  und  mit  50 — 60  cc 
kochenden  Wassers  in  einen  Kolben  von  etwa  200  cc  Inhalt  gespült. 
Man  setzt  25  cc  einer  100^  Na  OH  im  Liter  enthaltenden  Lauge  zu, 
versieht  den  Kolben  mit  Rückflussrohr  und  digerirt  unter  wiederholtem 
Umschütteln  5  Stunden  im  Wasserbade.  Darauf  wird  die  Flüssigkeit 
mit  concentrirter  Essigsäure  versetzt,  bis  sie  nur  noch  schwach  alkalische 
Reaction  zeigt,  in  einen  250rc-Messkolben  gegeben  und  mit  Wasser  bis  zur 
Marke  verdünnt.  Man  schüttelt  kräftig  um  und  lässt  über  Nacht  absetzen.*) 
Man  iiltrirt  am  besten  mittelst  Saugpumpe  und  Witt 'scher  Platte  durch 
ein  doppeltes  Filter.  50  cc  des  Filtrates  werden  in  einem  Messkolben 
von  100  cc  Inhalt  mit  concentrirter  Essigsäure  bis  eben  zur  sauren  Re- 
action und  darauf  mit  20  cc  einer  100  (/  ßleiacetat  im  Liter  haltenden, 
ebenfalls  schwach  essigsauren  Lösung  versetzt.  Man  mischt  durch  vor- 
sichtiges Umschwenken,^)    füllt   mit  Wasser   bis   zur  Marke   auf 


1)  Während  der  warmen  Jahreszeit  mass  die  alkalische  Flüssigkeit  bald  ver- 
arbeitet werden,  weil  sich  in  derselben  leicht  Bakterien  ansiedeln,  welche  ihrer- 
seits durch  Bildung  blei fallender  Verbindungen  die  Ergebnisse  beeinträchtigen 
können. 

2)  Um  Schaumbildung  zu  vermeiden. 
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and  schüttelt  stark  um.  Nach  dem  Absetzen  des  Bleiniederschlages  wird 
filtrirt.  10  cc  des  Filtrates  werden  zu  5  cc  verdünnter  (1  -|-  3)  Schwefel- 
säure gegeben,  die  Mischung  mit  30  cc  absolutem  Alkohol  versetzt,  nach 
längerem  Absetzen  iiltrirt  und  der  Niederschlag  mit  80procentigem  Alkohol 
ausgewaschen.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  behutsam  vom  Filter 
gelöst,  dieses  zunächst  im  Porzellantiegel  verascht,  dann  der  Niederschlag 
zugegeben,  und  über  der  Bunsen -Flamme  stark  geglüht.  Man  lässt 
erkalten,  befeuchtet  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ^),  verjagt  diese  und 
glüht  vorsichtig  bis  zur  Gewichtsconstanz.  Aus  dem  erhaltenen  Gewicht 
berechnet  sich  die  in  der  Flüssigkeit  noch  überschüssig  gewesene  Blei- 
menge. Zieht  man  dieselbe  von  dem  bekannten  ursprünglich  der  Pfeffer- 
lösung zugefügten  Quantum  ab,  so  erhält  man  das  durch  die  Pfeffersub- 
stauzen  gebundene  Blei. 

Diejenige  Menge  metallischen  Bleis  (in  Grammen  ausgedrückt),  welche 
durch  die  Blei  fällenden  Körper  im  Auszuge  aus  1  g  Pfefferpulver  gebunden 
wird,  nennt  Busse  die  »Bleizahl«  der  betreffenden  Probe. 

Verfasser  fand  in  12  Proben  Schwarzpfeffer  als  Bleizahl  0,047  bis 
0,122«),  im  Mittel  0,071;  in  7  Proben  Schalen  0,129  bis  0,157,  im 
Mittel  0,138;  in  einer  Probe  Fruchtspindeln  (Penang)  0,143;  in  3  Proben 
Pfefferbruch  von  der  Weisspfefferfabrikation  0,109  beziehungsweise  0,122 
und  0,116 ;  in  einer  Probe  Pfefferstaub  0,122 ;  in  hellen  Abfällen,  welche 
zur  Weisspfefferfälschung  dienen,  0,109  und  0,082;  in  2  hellen,  kaum 
Schalen  führenden  Proben  Weisspfeffer  0,006  und  0,013;  in  einer  Probe 
»reingemahlenem«,  schalenhaltigem  Penang  (dunkler  als  vorige)  0,027. 
Proben,  welche  sich  durch  abnorm  hohen  Aschen-  oder  Sandgehalt  aus- 
zeichneten, wurden  von  der  Bestimmung  der  Bleizahl  ausgeschlossen,  weil 
bei  solchen  in  der  Praxis  die  Aschen-  und  Sandbestimmung  maassgebend 
sein  wird. 

Verfasser  gibt  an,  dasssich  durch  seine  indirecte  Bestimmung  der 
in  der  Fruchtschaie  des  Pfeffers  enthaltenen  Blei  bindenden  Körper  Bei- 
mischungen   von  Schalen   und   schalchaltigen   Abfällen  im   Pfefferpulver 

1)  Bei  stärkereichem  Weisspfeffer  empfiehlt  es  sich,  die  hinderlichen  Dextrine 
durch  mehrstündiges  Erwärmen  der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Bleilösang  zu 
invertiren. 

2)  Hierunter  eine  schlechte  Sorte  Penang,  sehr  reich  an  kleinen,  geschrumpften 
Körnern  und  Staub  mit  0,116,  und  die  schlechteste  Sorte  Penang,  ansschlieaslich 
sehr  kleine,  geschrumpfte  Körner,  Schalen  und  Sand  enthaltend  mit  0,122.  Alle 
anderen  Sorten  hielten  sich  unter  0,075. 


l.    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.       643 

nachweisen  lassen,  wenn  solche  in  praktisch  erheblicher  Menge  vor- 
handen sind. 

Die  Miukatnüsse  hat  Walter  Basse  in  seiner  zweiten  Abhand- 
lang über  Gewürze^)  behandelt.  Er  anterscheidet  echte  Maskat- 
nüsse von  Myristica  fragrans  Hoatt.  and  lange  Maskatnüsse 
von  Myristica  argentea  Warb.  Letztere  werden  aach  als  Ma- 
cassar-  and  als  Papna-Nüsse  bezeichnet.  Die  langen  Maskatnüsse 
sind  weicher  als  die  echten  and  oft  bröcklig,  von  milderem  Gerach  and 
etwas  anderem,  weniger  feinem  Aroma.  Sie  sind  billiger  als  die  echten 
Maskatnüsse.  In  ihrem  anatomischen  Bau  ^  zeigen  die  Samen  der  Myristica 
fragrans  and  der  Myristica   argentea  keine  wesentlichen  Unterschiede. 

Ich  mnss  mich  daraaf  beschränken,  aas  diesen  botanischen  Aasführangen 

« 

hervorzaheben,  dass  die  Stärke  charakteristisch  gebaat  ist,  so  dass  sie 
zam  Nachweis  von  Maskatnass  in  Gemischen  dienen  kann.  Dieselbe 
bildet  sowohl  einzelne  recht  grosse  als  aach  zasammengesetzte  Körner, 
welche  aas  2  — 10  oder  12  (nach  Tschirch  bis  20)  Theilkörnern  be- 
stehen.    An  jedem  Korn  ist  ein  Spalt  sichtbar. 

Basse  bestimmte  die  Asche  von  2,5 ^frisch  zerriebener  Sabstanz 
in  der  bei  Untersachang  des  Pfeffers  (siehe  oben)  von  ihm  angegebenen 
Weise,  and  hält  den  von  der  freien  Vereinigung  bayrischer  Vertreter 
der  angewandten  Chemie  1890,  sowie  später  von  Anderen  angenommenen 
Grenzwerth,  5  ^  Gesammtasche,  0,5  %  in  Salzsäure  unlösliche  Aschen- 
bestandtheile  (Sand)  als  auch  für  lange  Nüsse  sehr  passend  gewählt,  obgleich 
er  in  einigen  schlechten  Sorten^)  etwas  mehr  fand.  Das  ätherische 
Oel  hat  Busse  nicht  bestimmt,  weil  seiner  Ansicht  nach  die  Prüfung 
mit  den  Sinnesorganen  ausreicht,  den  Werth  der  Muskatnüsse  zu  be- 
stimmen. Die  Verflüchtigung  des  ätherischen  Oeles  soll  in  guten,  unver- 
letzten Nüssen  so  gering  sein,  dass  selbst  langjähriges  Lagern  auf  die 
Güte  der  Waare  keinen  Einfluss  hat. 

Zur  Bestimmung  des  Fettes  werden  etwa  2  g  des  durch  Reiben  der 
Nüsse   auf  einem   gewöhnlichen   Küchen  -  Reibeisen   gewonnenen   groben 

1)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamt  11,  390;  vom  Verfasser 
eingesandt. 

2)  welcher  tou  Busse  unter  Beigabe  entsprechender  Abbildungen  eingehend 
beschrieben  ist. 

3)  Oelnüsse 5,598  o/q  Gesammtasche,  0,158  o/q  Sand. 

Desgl 6,792  „  ,  0,215 

Desgl.    zu    Mahlzwecken,    ge- 
ringste Sorte    .....    5,.385  „  „  0,040 


1»  w 


I»  w 
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Polvers  im  Soxhl  et 'sehen  Extractionsapparat  8  Standen  lang  mit  Aether 
extrahirt.  Die  so  extrahirte  Substanz  wird  getrocknet  and  mit  der 
doppelten  Menge  geglühten  Qoarzsandes  fein  zerrieben.  Man  gibt  nun 
das  Gemenge  wieder  in  den  Apparat  und  extrahirt  so  lange  mit  Aether^ 
bis  eine  Probe  der  Extractionsflüssigkeit  nach  dem  Verdunsten  keinen 
wägbaren  Rückstand  mehr  hinterlässt,  wozu  meist  4  Standen  aasreichen. 

Da  sich  die  letzten  Spuren  Wasser  und  ätherisches  Oel  aas  dem 
Fettrückstand  nicht  leicht  verjagen  lassen,  auch  bei  längerem  Erwärmen 
bisweilen  eine  Zersetzung  des  Fettes  durch  Oxydation  eintritt,  so  empfiehlt 
es  sich,  die  Oberfläche  der  Fettschicht  nach  Möglichkeit  zu  vergrössern 
und  nur  so  lange  zu  erwärmen,  bis  Wasser  und  ätherisches  Oel  bis  auf 
ganz  geringe  Spuren  verjagt  sind,  was  ungefähr  in  5  Stunden  erreicht 
wird.  Zu  dem  Zwecke  gibt  man  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
etwa  8  g  ausgeglühten  Quarzsand  in  den  Extractionskolben,  ausserdem 
einen  tarirten  Glasstab  und  erwärmt  das  Gemisch  im  Wassertrocken- 
schrank  unter  wiederholtem  Umrühren  genau  5  Stunden  lang.  Meist 
zeigte  sich  in  der  fünften  Stunde  nur  noch  eine  Gewichtsabnahme  von 
Decimilligrammen. 

Das  durch  Extraction  mit  Aether  gewonnene  und  von  dem  äthe- 
rischen Oel  befreite  Fett  der  echten  Nuss  ist  röthlich  oder  bräunlichgelb 
und  fest,  bei  schlechten  Sorten  erhält  man  eine  braune  oder  rothbraune 
schmierige  Masse.  Die  Nüsse  von  Myristica  argentea  liefern  ein  bedeutend 
helleres  Fett,  welches  in  reinem  Zustande  erstarrt  weisslichgelb  aussieht. 
Verfasser  fand  bei  9  Proben  echter  Nüsse  30,380— 40,573  JiJ  Fett,  in 
einer  solchen  »zu  Mahlzwecken«  bezeichneten  allerdings  nur  15,655  J(J. 
6  Proben  langer  Nüsse  Hessen  31,679— 38,174  JlJ  Fett  gewinnen. 

Analysen  alizaringefärbter  Baomwollstoffe  haben  C.  Lieber- 
mann und  P.  Michaelis^  auf  folgendem  Wege  ausgeführt:  Die 
ausgemessene,  ungefähr  2000  qcm  grosse  Stoffprobe  wurde  in  einem 
cylindrischen  Glasstöpselgefäss  mit  etwa  200  cc  absoluten  Aethers  über- 
schichtet über  Nacht  stehen  gelassen,  darauf  ein  zweites  und  drittes  Mal 
mit  Aether  behandelt.  Die  vereinigten  Aetherlösungen  enthielten  nun 
alle  freie  Oelst'iure  nebst  einer  Spur  Farbstoff.  Dieselben  wurden  ab- 
destillirt  und  der  gelbe  Rückstand  in  einer  tarirten  Glasschale  bei  80*^C. 
bis   zur  Gewichtsconstanz   getrocknet.     Man   erhält  so  das  Gewicht  der 


J)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  27,  3009 ;  von  den  Verfassern 
eingesandt. 
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»an verbundenen  Oelsäare«.  Dieselbe  enthält  noch  kleine  Mengen  aus 
Thonerde  bestehender  Asche,  welche  wohl  von  etwas  in  die  Aetherlösung 
übergegangener  ricinusölsaurer  Thonerde  herrühren. 

Der  mit  Aether  extrahirte  Stoff  wird  nun,  ohne  ihn  aus  dem  Ge- 
fäss  herauszunehmen,  durch  einen  Luftstrom  vom  Aether  befreit,^)  mit 
Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,125  übergössen  und  12  Stunden 
stehen  gelassen.  Die  rothe  Farbe  ist  dann  durchweg  zerstört  und  an 
ihre  Stelle  die  rein  gelbe  der  Alizarinfarbstoffe  getreten.  Die  salzsaure 
Lösung  wird  nun  in  eine  Porzellan-  oder  Platinschale  abgegossen  und 
zur  Trockne  verdampft.  Die  Stoffprobe  übergiesst  man  in  dem  ursprüng- 
lichen Gefäss  mit  Alkohol,  um  die  Hauptmenge  des  Farbstoffs  und  der 
gebunden  gewesenen  Oelsäure  abzuziehen.  Durch  mehrmaliges  Abgiessen 
und  Aufgeben  neuen  Alkohols  erhält  man  den  Stoff  sehr  bald  rein  weiss. 
Die  alkoholischen  Auszüge  werden  für  sich  zur  Trockne  gebracht,  die 
Probe  nochmals  mit  verdünnter  wässriger  Salzsäure  ausgezogen  und  end- 
lich die  Abdampfrückstände  sämmtlicher,  alkoholischer  und  wässriger, 
saurer  Auszüge  vereinigt.  Der  ausgezogene  Stoff  enthält  meist  nur  noch 
sehr  wenig  Asche,  welche  in  Rechnung  gestellt  werden  kann. 

Die  vereinigten,  zur  Trockne  gebrachten  Abdampfungsrückstände 
werden  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  befeuchtet  und  mit  kaltem  Wasser 
aufgenommen,  wobei  die  Mineralbestandtheile  in  Lösung  gehen,  Farbstoff 
und  Oelsäure  aber  ungelöst  bleiben.  Letztere  werden  auf  einem  tarirten, 
mit  Wasser  benetzten  Filter  gesammelt,  sorgfältig  ausgewaschen,  ge- 
trocknet und  gewogen.  Der  gewogeneu  Masse  wird  durch  Schwefel- 
kohlenstoff die  Oelsäure  völlig  entzogen.  Nach  dem  Verdunsten  der 
Lösung  und  Trocknen  bei  80^  C.  erhält  man  das  Gewicht  der  »gebun- 
denen Oelsäure«.  Dieselbe  ist  ziemlich  stark  braun  gefärbt,  enthält  je- 
doch keine  wesentlichen  Mengen  Alizarin.  Der  durch  Schwefelkohlenstoff 
ungelöste  Farbstoff  wird  getrocknet  und  gewogen.  Er  besteht  aus  Alizarin 
und  den  beiden  technischen  Purpurinen.  Zur  Ermittelung  des  ungefähren 
Mischungsverhältnisses  kann  man  den  Farbstoff  in  möglichst  wenig  Eis- 
essig unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  lösen,  durch  Wasserzusatz 
möglichst  vollständig  auskrystallisiren  lassen  und  die  so  erhaltene  Sub- 
stanz der  Elementaranalyse  unterwerfen. 

Die  saure  Lösung  der  Mineralbestandtheile  ist  stets  etwas  gelblich 
gefärbt.     Die  betreffende  Menge  ist  jedoch  so  gering,  dass  sie  vernach- 


1)  um  ihn  besser  benetzbar  zu  machen. 
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lässigt  werden  kann.  Es  hat  sich  auch  gezeigt,  dass  man  Zinn,  Thon- 
erde  nnd  Kalk  in  der  Lösung  direct  bestimmen  kann,  ohne  dieselbe  zur 
Zerstörung  der  organischen  Substanz  mit  Soda  einzudampfen  und  mit 
Salpeter  zu  gltthen. 

Zur  Werthbestimmung  von  Mergeln  für  hydrauliche  Zwecke  haben 
G.Lunge  und  M.  Schochor-Tscherny*)  folgende  chemische  Methode 
ausgearbeitet  und  ausführlich  begründet:  Man  erhitzt  bei  ganz  gleich- 
massigem  Materiale  ein  Stück,  oder  bei  mangelnder  Gleichmässigkeit  eine 
den  Durchschnitt  repräsentirende  Anzahl  kleiner  Brocken,  des  (nicht 
weiter  zu  zerkleinernden')  Mergels  im  Platintiegel  2  Stunden  lang  auf 
heftige  Rothgluth,  wenn  möglich  auf  Weissgluth,  pulvert  den  Glührttck- 
stand  fein  und  kocht  denselben,  oder  einen  bestimmten  Antheil  desselben, 
zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure^),  dann  mit  fün^rocentiger  Natrium- 
carbonatlösung  ^)  aus.  In  den  beiden  Flüssigkeiten  befinden  sich  nun 
die  gesammte  aufgeschlossene  Kieselsäure  und  die  Silicate,  während  das 
unaufgeschlossene  Silicat  und  die  unaufgeschlossene  Kieselsäure  als  Rück- 
stand bleiben.  Nach  beiden  Auskochungen  wird  jedesmal  sorgfältig  ge- 
waschen. Der  unlöslich  gebliebene  Rückstand  wird  getrocknet  und  ge- 
glüht. £r  soll  dann  einen  möglichst  geringen  Bruchtheil  des  Mergels 
ausmachen. 

Verfasser  stellen  zwar  noch  keine  Grenzwerthe  auf,  bei  welchen  ein 
nach  ihrem  Verfahren  untersuchter  Mergel  als  >gut«  oder  >  branchbar« 
bezeichnet  werden  kann,  doch  zeigten  sich  drei  untersuchte  Mergel  mit 
19 — 24^  unlöslichem  Rückstand,  im  Grossen  gebrannt,  als  unbrauchbar. 
Mörtel  aus  einem  Mergel  mit  5,83^  Rückstand  begann  nach  20  Minuten 
zu  erhärten,  zeigte  eine  Bindezeit  von  6  Stunden,  ein  specifisches  Gewicht 
von  3,04,  war  volumbeständig,  zeigte  nach  7  Tagen  4,1,  nach  28  Tagen 
4,2  kg  pro  qcm  Zugfestigkeit  und  nach  7  Tagen  30  kg,  nach  28  Tagen 
31,1  A;/7  Druckfestigkeit  pro  qcm.  Mörtel  aus  einem  Mergel  mit  1,36% 
Rückstand  begann  nach  5  Minuten  zu  erhärten,  zeigte  eine  Bindezeit  von 
9  Minuten,  ein  specifisches  Gewicht  von  3,09,  war  volumbestftndig,  ergab 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  481 ;  von  den  Verfassern  eingesandt. 

2)  Um  den  Feinheitszustand  der  Gemengtheile  des  Mergels  und  die  Ver- 
theilnng  derselben  nicht  za  verändern. 

3}  1  Tbeil  rauchende  Salzsäure  3  Theile  Wasser. 

*)  Bei  Anwendung  von  Carbonat  gehen  die  Filtrationen  besser  von  Statten 
als  bei  Anwendung  von  Aetznatron,  auch  würde  letzteres  Quarz  in  erheblichen 
Mengen  lösen. 
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nach  7  Tagen  eine  Zagfestigkeit  von  12,8,  nach  28  Tagen  eine  solche 
von  14,1  kg  "pro  qcfii  und  nach  7  Tagen  eine  Druckfestigkeit  von  89,7, 
nach  28  Tagen  eine  solche  von  113,4  A^  pro  qcm. 


3.    Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Die  geriohtlioh-ohemisohe  Ermittelang  von  Giften  in  Hahmngs- 
mitteln,  Laftgemisohen,  Speiseresten,  Körpertheilen  eto.  von  Georg 
Dragendorff  ist  jetzt  in  vierter,  völlig  umgearbeiteter  Auflage  er- 
schienen^). Die  zahlreichen  Arbeiten  Dragendorff 's  und  seiner  Schüler 
tinden  sich  hier  zusammengefasst  mit  den  neuesten  Fortschritten  auf 
dem  Gebiete,  so  dass  die  vorliegende  neue  Auflage  wiederum  in  ihrer 
Art  als  das  leitende  Werk  angesehen  werden  kann,  als  welches  die 
früheren  Auflagen  schon  ihrer  Zeit  unbestritten  gegolten  haben. 

Cytisin  —  der  giftige  Bestandtheil  von  Cytisus  Laburnum 
und  anderer  Cytisus- Arten  —  ist  bekanntlich  nach  den  Arbeiten  von 
van  de  Moer^)  und  von  PartheiP)  identisch  mit  dem  Gerrard- 
schen  Ulexin  aus  Ulex  europaeus.  Neuerdings  hat  nun  P.  C. 
Plugge^)  auch  die  Identität  dieses  Körpers  mit  dem  So p  hör  in  aus 
dem  Samen  von  Sophora  tomentosa  nachgewiesen.  In  dem  Samen  von 
Sophora  Japonica,  Sophora  Japonica  pendula  und  Sophora 
affin is  fand  Plugge  dagegen  kein  Alkaloid.  Zur  Bestimmung  des 
Alkaloidgehaltes  wurden  5  g  des  vorher  bei  50  ®  C.  getrockneten  Samen- 
pulvers mit  einer  gleichen  Menge  Aetzkalk  und  so  viel  Wasser  gemischt, 
dass  ein  dicker  Brei  entstand.  Letzterer  wurde  auf  dem  Wasserbade 
ausgetrocknet  und  im  Sox  hl  et 'sehen  Apparate  mit  Chloroform  ausge- 
zogen. Von  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Lösung  wurde  das  Chloro- 
form abdestillirt,  der  Rückstand  mit  warmem  Wasser  ausgezogen  und 
diese  Lösung  zur  Trennung  von  etwas  Fett  filtrirt.  Die  also  erhaltene 
Lösung  von  Sophorin  wurde  mit  Vioo  Normal-Schwefelsäure  titrirt.  Als 
Indicator  diente  Lackmustinctnr  nach  Lüttke's^)  Vorschrift.  Verfasser 
fand  hiernach  in  dem  Samen  der  Sophora  tomentosa  2,065  %  Sophorin. 

1)  Göttingen  1895,  Vandenhoeck  nnd  Ruprecht.  <j 

2)  Archiv  d.  Phannacie  229.  48. 

^)  Ebenda  280,  448  und  282,  161. 
4)  Archiv  d.  Phannacie  282,  444. 
•^)  Diese  Zeiscbrift  81,  692. 
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Das  reine,  durch  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Chloroform  als 
strahlig-krystallinische  Masse,  durch  Abscheidung  aus  der  Lösung  in 
Chloroform  mittelst  Ueberschichten  von  Aether  und  ruhiges  Stehenlassen  in 
grösseren  Nadeln  erhaltene  Alkaloid  zeigt  grosse  Neigung,  sich  an  feuchter 
Luft  gelb  zu  färben.  Das  bei  90^  getrocknete  Alkaloid  (welches  bei 
dieser  Temperatur  auch  die  aufgenommene  Kohlensäure  abgegeben  hat) 
schmilzt  bei  152 — 153^,  ist  ziemlich  leicht  sublimirbar,  leichtlöslich  in 
Wasser,  in  verdünntem  und  absolutem  Chloroform  und  in  Essigäther, 
wenig  löslich  in  Amylalkohol,  Benzol  und  käuflichem  Aether,  unlöslich 
in  absolutem  Aether,  Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff.  Die  Lösungen 
drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links.     [a]p  erwies  sich 

bei   Sophorinnitrat  ^—^-^  =  93^32',  bei  Cytisinnitrat  =  93 «  26'. 

Das  freie  Alkaloid  färbt  concentrirte  Schwefelsäure  nicht,  auch 
nicht  beim  Erwärmen.  Erdmann 's  Reagens  färbt  orangegelb.  Con- 
centrirte Salpetersäure  färbt  erst  beim  Erwärmen  rothgelb,  Zusatz  von 
alkoholischem  Kali  macht  diese  Färbung  dunkler.  Concentrirte  Schwefel- 
säure und  Zucker  geben  keine  Reaction.  Concentrirte  Schwefelsäure  und 
Kaliumbichromat  färben  nach  einigem  Stehen  grün.  Bei  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Ceroxydul,  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Vanadinsäure,  mit  F'röhde's  Reagens,  mit  Calciumhypochlorit 
und  beim  Eindunsten  mit  verdünnter  Phosphorsäure  wurde  keine  Reaction 
erhalten.  Beim  Eindunsten  mit  verdünnter  Salzsäure  bleibt  ein  schwach 
gelb  gefärbter  Rückstand. 

Charakteristisch  für  das  Alkaloid  ist  die  Reaction  van  de  Moer's, 
prächtige  Blaufärbung  ^)  mit  Eisenchlorid  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Mit 
den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Pikrin- 
säure, de  Vrij-Sonnenschein's  Reagens,  Jodjodcadmium,  Kalium- 
wisniuthjodid ,  Phosphor  wolframsäure ,  Jodjodkalium ,  Jodkalium-  Queck- 
silberjodid,  Bromwasscr  gibt  das  Alkaloid  Fällungen.  Quecksilberchlorid 
oder  Tanninlösung  fällen  nicht.  Mit  Ditmar's  Reagens  (Chlorjod)  gibt 
selbst  5procentige  Cytisinnitratlösung  keine  Reaction. 

Das  Cytisin  (Sophorin)  besitzt  die  Formel  CiiHi4N20,  das  neutral 
reagirende  Sulfat  die  Formel  (CiiHi4N^0)jjH2S04. 

1)  Charakteristische  Absorptionsstreifen  wurden  in  dem  Spectram  derselben 
nicht  gefunden. 
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vni. 

Die  Jahresversammlang  der  Gommission  zur  Bearbeitung  einer 
Weinstatistik  fand  am  23.  Juni  1895  in  Freibarg  i.  Br.  unter  dem 
Vorsitze  des  Herrn  Hofrath  Hilger -München  statt.  Ausser  dem  Vor- 
sitzenden waren  anwesend  die  Herren  Prof.  Abel -Stuttgart,  Prof. 
Barth-Rufacb«  Dr.  W.  Fresenius-Wiesbaden,  Dr.  Kulisch- 
Geisenheim,  Dr.  Mayrhof er- Mainz,  Prof.  Medicus- Würzburg,  Dr. 
Möslinger-Neustadt  a.  H.,  Geh.  Hofrath  Nessler-Karlsruhe,  Dr. 
0  m  e  i  s  -  Würzburg,  Dr.  Weller-Darmstadt  und  als  ProtokoUftlhrer 
Dr.  Hädrich-Rufach. 

Die  Versammlung  erhebt  sich  zu  Ehren  des  verstorbenen  Prof. 
Dr.  Borgmann  von  den  Plätzen. 

Dr.  G an tt er- Heilbronn,  der  abgehalten  war  der  Versammlung 
beizuwohnen,  macht  brieflich  Vorschläge  über  Abänderung  und  Wich- 
tigkeit der  Glycerinbestimmung.*) 

In  erster  Linie  wurden  die  Ergebnisse  der  nachstehend  veröffent- 
lichten statistischen  Untersuchungen  von  Mosten  und  Weinen,  soweit 
sie  bereits  fertig  gestellt  waren,  mitgetheilt  und  besprochen.  In  den 
1894er  Weinen  waren  nur  ganz  ausnahmsweise  Abnormitäten  gefunden 
worden.  Allgemein  wird  das  im  Vergleich  zu  1893  geringere  specifische 
Gewicht  der  1894er  Moste  und  ein  sehr  starkes  Zurückgehen  ihrer 
Gesammtsäure  während  und  nach  der  Hauptgährung  hervorgehoben. 

Die  Befürchtung,  dass  die  schon  zur  Zeit  des  ersten  Abstiches  abnorm 
aschenarmen  Weissweine  von  1893  während  der  Entwickelung  zu  fertigen 
Weinen  in  ihrem  Aschengehalt  noch  weiter  zurückgehen  würden,  hat 
sich  nicht  bestätigt.  1894  sind  die  abnorm  niederen  Aschenwerthe 
nicht  wiedergekehrt.  Es  wird  anerkannt,  dass  durch  die  ganz  allge- 
meine Normirung  der  unteren  Grenze  des  Aschengehaltes  von  0,14^ 
in  100  cc  den  aschenarmen  Mosel-  und  Rheinweinen  eine  rationelle  Ver- 
besserung erschwert  wird,  während  doch  diese  Weine  infolge  eines  hohen 
Säure-  und  niederen  Alkoholgehaltes  oft  der  Verbesserung  bedürfen.  Es 
sei  daher  dringend  erwünscht,  dass  jene  allgemeine  Grenze  für  den 
Aschengehalt  durch  besondere  untere  Grenzwerthe  für  jedes  deutsche 
Weinbaugebiet  ersetzt  werde. 

Die  Gommission  nimmt  bei  dieser  Gelegenheit  auch  Stellung  zu  der 
Frage,  wie  man  sich  bei  der  Beurtheilung  von  solchen  Weinen  zu  ver- 
halten hat,  deren  Aschengehalt  durch  den  Gebrauch  kochsalzhaltiger 
Zusätze  innerhalb  der  Grenzen  kellermässiger  Behandlung  (Schöne,  Wasser) 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  421. 
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erhöht  worden  ist.  Da  in  den  Bundesrathsbeschlüssen  vom  29.  April  1892 
ausgesprochen  ist,  dass  durch  den  Zusatz  wässriger  Zuckerlösang  der 
Gehalt  der  Weine,  welche  einem  inländischen  Weinbaugebiet  entsprechen 
sollen,  an  Mineralbestandtheilen  nicht  unter  0,14^  in  100  cc  herabgesetzt 
werden  darf,  deutsche  Weine  aber  von  Natur  aus  nur  etwa  0,002 — 0,005  g 
Chlornatrium  in  100  rc  enthalten,  so  wird  man  in  den  Weinen  mit  mehr 
als  0,005  ff  Chlomatrium  auch  entsprechend  mehr  Gesammtasche  erwarten 
dttrfen.  Dem  kaiserlichen  Gesundheitsamte  sei  daher  der  Wunsch  auszu- 
drücken, es  möge  bei  der  amtlichen  Anleitung  zur  Untersuchung  des 
Weines  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies  bei  dem  Extract  geschehen  ist, 
auch  bezüglich  des  Gehaltes  an  Mineralstoffen  die  Erläuterung  geben, 
dass  der  0,005^  in  100  cc  überschreitende  Gehalt  an  Chlomatrium  für 
die  Beurtheilung  des  Weines  nach  Maassgabe  der  Bekanntmachung  des 
Bundesrathes  vom  29.  April  1892  von  dem  gefundenen  Gehalt  an  G^sammt- 
mineralstoffen  in  Abzug  zu  bringen  sei. 

Die  in  der  letzten  Weinstatistikpublication  (diese  Zeitschrift  33,  630) 
veröffentlichten  »Beschlüsse«  der  Commission  über  die  engere  Begrenzung 
des  Glycerin- Alkoholverhältnisses  sind  als  vorläufige  Vorschläge  auffassen, 
welche  durch  möglichst  zahlreiche  Untersuchungen  nicht  nur  von  Natur- 
weinen, sondern  auch  von  gallisirten  Weinen,  auf  das  eingehendste  zu 
prüfen  sind.  Es  wird  als  nothwendig  erkannt,  dass  auch  von  einzelnen 
Mitgliedern  der  Commission  nach  bestimmten  Normen  selbst  gallisirte 
Weine  hergestellt  und  gleichzeitig  mit  den  als  Unterlage  dienenden  Natur- 
weinen namentlich  auf  das  Verhältniss  zwischen  Gljcerin  und  Alkohol 
und  auf  das  Verhältniss  zwischen  Glycerin  und  Gesammtextract  unter- 
sucht werden.  Die  aus  diesen  Arbeiten  bis  zur  nächsten  Zusammen- 
kunft gewonnenen  Ergebnisse  sollen  dann  dem  chemischen  Sachverstän- 
digen als  Anhalt  für  die  Erkennung  eines  etwaigen  Glycerinzusatzes  im 
Wein  dienen.  Eine  grössere  Sicherheit  in  dieser  Beziehung  ist  um  so 
dringender  nothwendig,  als  die  hohen  Werthe,  bis  zu  denen  nach  den 
gegenwärtigen  Anschauungen  der  Glyceringehalt  im  Verhältniss  zum 
Alkohol  hinaufgehen  kann  (14  Glycerin  auf  100  Alkohol),  thatsächlich 
doch  nur  bei  den  körperreichen,  hochfeinen  Gewächsen  des  Bheingaues 
beobachtet  worden  sind.  Werden  diese  hohen  Glycerinwerthe  ohne 
Weiteres  auch  für  die  gewöhnlichen  kleinen  Handelsweine  als  normale 
Gährungsergebnisse  angesehen,  so  führt  dies  dazu,  dass  der  Weinfälscher 
einem  beim  Gallisiren  übermässig  gestreckten  Wein,  der  dadurch  zu  arm 
an  Extract  geworden  ist,  ungestraft  durch  einen  gewissen  Glycerinzusatz 
aufhelfen  darf.  Gelingt  es  aber,  für  die  gewöhnlichen  Handelsweine  das 
Glycerin-Alkoholverhäitniss  nach  oben  enger  zu  begrenzen,  so  wird  diesem 
Gebahren  ein  Riegel  vorgeschoben. 

Bezüglich  des  Absatzes  2  der  in  dieser  Zeitschrift  33,  630  Ober 
den  Extractgehalt  der  Rothweine  aufgestellten  Gesichtspunkte  wird  an- 
erkannt, dass  die  untere  Grenze  für  den  Extractrest  nach  Abzug  der 
freien  Säure  bei  Rothweinen  wenigstens  auf  1,1  ^  in  100  cc  erhöht  werden 
sollte,  um  der  allzuweit  gehenden  Herstellung  von  rothen  Tresterweinen 
entgegenzuarbeiten.     Ein    dements|Mrechender   Antrag   mit    eingehender 
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Motivirung  möge  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsarate  vorgelegt  werden, 
damit  dieses  heim  Bandesrath  eine  die  Rothweine  besonders  herück- 
sichtigende  Ergänzung  der  Bekanntmachung  vom  29.  April  1892  erwirke. 

Hinsichtlich  des  Extract-  und  Säuregehaltes  von  Weissweinen  wird 
betont,  dass  der  Vorschlag  1,  diese  Zeitschrift  33,  625,  weniger  die  zu 
sehr  durch  Gallisiren  gestreckten  Weine,  als  vielmehr  namentlich  die 
Tresterweinverschnitte  treffen  soll,  die  bei  niederem  Säuregehalt  häufig 
nur  eben  1,6  g  Gesammtextract  zeigen.  Auch  dieser  Vorschlag  sei  als 
Antrag  mit  Motiven  im  gleichen  Sinne  dem  Gesundheitsamte  vorzulegen. 

Es  wird  fernerhin  hervorgehoben,  dass  bei  Benutzung  der  Scheibler- 
schen  Tabelle  für  Rohrzuckerlösungen  zur  Extractbestimmung  in  Süss- 
weinen,  wie  sie  vom  Gesundheitsamte  vorgeschlagen  ist,  erhebliche  Fehler 
entstehen  können.  Die  Sc  hei  hier 'sehe  Tabelle  gibt  z.  B.  bei  Süss- 
weinen  von  etwa  18^/^  Extract  Werthe,  welche  um  Vs^/o  niedriger 
sind,  als  die  entsprechenden  Werthe  einer  auf  directen  Bestimmungen 
an  Mosten  beruhenden  Tabelle  von  H  a  1  e  n  k  e  und  M  ö  s  1  i  n  g  e  r.^)  Da 
die  indirecte  Extractbestimmung  zur  Ermittelung  des  zuckerfreien  Extractes 
von  grösstem  Werthe  für  die  Süssweinbeurtheilung  ist,  so  kann  eine  auf 
Bestimmungen  an  Traubensäften  gegründete  Tabelle  hierfür  nicht  ent- 
behrt werden.  Es  ist  daher  dem  Gesundheitsamte  das  Gesuch  auszu- 
sprechen, dass  für  die  Extractbestimmung  in  Süssweinen  die  Halenke- 
Möslinger'sche  Tabelle  als  maassgebend  angenommen  werden   möge. 

Zur  Sichtung  des  einzuliefernden  Analysenmateriales  für  die  1891er 
Weinstatistik  und  zur  Redaction  des  Berichtes  hierüber  wird  durch  Zurut 
eine  Commission,  bestehend  aus  den  Herren  Professor  Barth,  Dr. 
W.  Fresenius,  Dr.  Kulisch,  Dr.  Möslinger  und  Geh.  Hofrath 
Ne ssler  ernannt,  welche  dem  Vorsitzenden  bei  allen  technischen  Fragen 
zur  Seite  steht. 

Als  Ort  zur  Abhaltung  der  nächsten  Jahresversammlung  wird  Wies- 
baden in  Vorschlag  gebracht  und  als  Zeitpunkt  wiederum  der  Juni  in 
Aussicht  genommen. 

Im  Anschluss  an  das  Protokoll  über  die  Freiburger  Versammlung 
sei  noch  mitgetheilt,  dass  die  Ergebnisse  der  officiellen  Weinstatistik 
für  1893,  deren  Material  sich  mit  dem  der  letzten  Veröffentlichung  in 
dieser  Zeitschrift  33,  629  zu  Grunde  liegenden  im  wesentlichen  deckt, 
von  Regierungsrath  Dr.  J.  Moritz*)  in  übersichtlicher  Weise  zusammen- 
gestellt sind.  Diese  Arbeit  ist  somit  als  eine  werthvolle  Ergänzung  der 
letzten  Veröffentlichung  an  dieser  Stelle  zu  betrachten. 

Die  nachfolgenden  Mittheilungen  beziehen  sich  auf  die  Weinbau- 
gebiete Eheinhessen,  Bergstrasse  incl.  Odenwald  und  Oberhesseo, 
Eheingau  incl.  Maingau  und  unteres  Eheinthal,  Mosel-  und  Nahethal, 
Ost-  und  Mitteldeutschland,  Eheinpfalz,  Baden,  Lindau,  Württemberg, 
Unterfranken  und  Elsass-Lothringen. 

Betreffs  der  Bedeutung  der  Zahlen  sei  auf  das  im  letzten  Bande 
S.  631  Gesagte  verwiesen. 


1)  Diese  Zeitschrift  84.  272. 

*)  Arbeiten  aus  dem  kaiserlichen  Gesundheitsamte  11,  450. 
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jB.  Weine. 


Weinbanbezlrk : 

(Dr.  Mayr- 


Lfde.  Nummer: 

1 

2 

3 

4 

1 

^    i 

Gemarkung: 

alsresheim 

SprendllBgeB 

GuilMheini 

1 

Lage: 

Eckelsbach  u. 
andere  Lagen 

Kehl 

Langehlen 

Johaunia- 
p&d 

Goaeoberg 
und      1 
Fncbslocb 

Traubensorte: 

Meist  Oesterr., 
Buländer  n. 
Kleinberger 

Oester- 
reicher 

Oester- 
reicher 

Oester- 
reicher 

Oesterr  n. 
Traminer 

Bodenart: 

Lehm. 

Schwarzgrund 

Letten 

Letten 

Kies  und 
Grund 

Letten 

Letten  und 

Kies 

1 

Wurde  kQnstl.  Dfinger 
angewendet  u.  welcher? 

Ja,  lam  Tbeil; 

Weinbergsdftng. 

Ton  Aibcrt- 

Binbrich 

Ja,znmTheil 

Nein 

(Junger 
Weinberg) 

1 

Waren  d. Reben  krank? 

Nein 

Nein 

Nein 

— 

— 

Zeit  der  Lese? 

17.— 27.  Oct 
1894 

21.  Oot.  94 

21.  Oct.  94 

— 

— 

Spec.  Gewicht  d.  Weines 
Alkohol  o/o,  d.h.^in  lOOcc 

Extract  o/o 

liineralbestandtheile  o/o 
Freie  Säure  o/„    .    .     .  i 
Flüchtige  Säure  %  .    . 
Nichtflücht.freie  Säure  O'o 
Oesammt-Weinsäure  %\ 
Freie  Weinsäure  o/o     . 
-Gljcerin  o/o     ...    . 
Polarisation  o  W.  200miii  r. 

Zucker  o/o 

Phosphorsäore  (P2O6)  0/0 ' 
Schwefelsäure  (SOs)  %' 
Kalk  (CaO)  0/0    ..    . 
Magnesia  (MgO)  0/0    .: 
Kali  (K2O)  0/0     .    .    .  i 
^Ipetersäure  .    .    .    .' 

Borsäure ' 

100  Alkohol :  Glycerin  . 
100  Extract :  Asche  .    . 

Extractrest  (Extract  — 
freie  Säure)    .    .     .; 

0,9960 

6.59 

1,92 

0,188 

0,63 

0,217 

0 
0,57 
—  0,21 

0,0167 
0,0185 
0,0064 
0,0163 

^^ 

86 
9,8 

1,29 

0.9992 

5,38 

2,12 

0,225 

0,93 

0,237 

0 
0,398 

0 

0 
0,0125 
0,0336 
0,0146 
0,0183 

7,4 
10,6 

1,19 

0,9968 

5,70 

1,86 

0,21 

0,57 

0,187 

0 
0,61 

0 

Spur 
0,0141 
0,018 
0,0100 
0,0159 

10,7 
11,2 

1.29 

0.9989 

5,64 

1,91 

0,26 

0,48 

0,180 

0 
0,50 
-0,2 
0,08 
0,0203 
0,0386 
0,0064 
0,0150 

8,8 
13,6 

1.48 

0,9991 
5,20     . 
2.05 
a23     1 
0.62     i 

* 
^         i 

0,2175  ' 
0       1 
0,45     ; 
—  0,17 
0,0s 
0.0164 
0.0354 
0,0098  > 
0,0150  , 

8,6 
11.2 

1,43      1 
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Rheinhessen. 

hofer.) 


Jahrgang  189ä. 


6 

7 

8 

9                      10 

11 

AlBheiiD 

Bechtheim 

Osthofen 

Guntera- 
blnm 

Nierstein 

Hahnheim 

SaDdhöle 

verschied.gQte 
Lagen 

Hinter  d. 
Kirche 

— 

Rohr  u.  Auf- 
langen 

Knopf 

leistBiesling 

Riesling  und 
Oesterr. 

Meist  Riesling 

Riesling  und 
Oesterr. 

Riesling  nnd 
Oesterr. 

Oesterreicher 

Letten 

Letten 

Letten 

Letten  und 
Lehm 

schwerer 
rother  Boden 

Letten 

— 

— 

. 

Nein 

Gesund 

Nein 

Nein 

— 

Nein 

22.  Oct.  94 

18.  Oct.  94 

16.  Oct  ^4 

— 

— 

7.— 19.  Oct. 

0,9970 

6,34 

2,19 

0,22 

0,65 

0,21 

0 
0,71 
—  0,18 

0 
0,0101 
0,0127 
O.OIO 
0,0201 
0.146 

11,2 
10,0 

1,54 

0.9967 

6.66 

2,10 

0,16 

0,65 

0,217 

0 
0.64 
—  0,11 

0 
0.0087 
0,0202 
0,0126 
0,0161 
0.0679 

9.6 
7,6 

1.45 

0,9975 

6,40 

2.18 

0,22 

0,60 

0,233 

0 
0,67 
—  0,14 
0.12 
0,0099 
0,0261 
0,0148 
0,0122 
0.0935 

10,5 
10,0 

1,58 

0.9950 

7,87 

2,19 

0,23 

0.51 

0,165 

0 
0,73 
-0.14 
0,05 
0,0215 
0,0221 
0,0116 
0,0152 
0,0998 

9,8 

10,4 

1.68 

0.9959 

8.07 

2,49 

0,22 

0,66 

0,135 

0 
0,87 
+  0.11 
0,10 
0,022 
0.0175 
0,0112 
0,0176 
0.0979 

10,8 
8.9 

1,83 

0.9978 

5,76 

1,99 

0,26 

0.37 

0.52 
—  0,17 
0,08 
0.0268 
0,0213 
0,0120 
0,0201 

9,0 
13,0 

1,62 
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WelnbftDbezlrk: 


a)  Moat«. 

(Ut. 

T 

1- 

Geraarkang 

Lage 

Bodenart 

i^ 

Tranbenaorte 

1  1      Ahbach 

Wallrath 

Löss,  Eies 

13./X. 

OeBterreicher,  Vs  Riesling 

2       Anerbach 

Landskron 

LOss,  Lehm 

12./X. 

Oesterreicher 

sl 

Schlooaberg 

Kies.  Lehm, 
Stein 

1I./X. 

Oe«ten«icher,  RiesUng 

'  *\ 

Bottberg 

Stein 

I2,/5. 

Riesling 

^i 

Frieaenberg 

LOss,  Stein 

Oesterreicher 

e' 

Im  Griffel 

Letten 

Oesterr.,  Gntedel.  Tokajer 

7| 

Haide 

LOSS 

Oesterreicher.  Riesling 

8| 

Griffel 

Sand 

Oerteneicher,  Riesling 

"  9 

In  der  Rossbach 

LÖSS,  Lehm 

Oeat.,  Tram..  Burg..  \'eltlin. 

10 

Emmerthal 

LBss 

Oesterreicher 

n 

Rottberg 

Stein 

Riesling                 i 

13 

Emmerthal 

LSss 

Oesterreicher 

13 

Kottberg 

Stein 

RiesUng               | 

14 

Bensheim 

Wolfsmagen 

Heinsberg 

Kieaboden 

IO./X. 

Riesling,  Oesterreicher   1 

15 

Küscthsl 

I^hm.  Sand 

Oesterreicher,  Trwniner 

16 

Hemsherg 

Kies 

ll."/X. 

17 

' 

Hohberg 

9./X. 

18 

PanluB 

Stein,  Eies 

10./X. 

^ 

19 

Panlna  Heinsberg 

Stein 

9./X. 

. 

20 

, 

Kirchherg,  MOhl- 

weg 

Riesling.  Oesterr.,  Troll.  : 

21 

Ritter 

Stein,  Lflss 

Riesling,  Oesterr.,  Gntedel 

22 

Gottesberg  ' 

Letten.  Kies 

. 

Oest.  Gntedel,  Trwn.,  Ried.' 

23 

Kfiaethal,  Qeyers- 
berg 

Lehm 

tleaterreicher.  Riesling 

24 

' 

Kalkgame 

Kies.  Granit 

12./X. 

25 

Kirchberg, 

Heimchen 

26 

Heppenheim 

Eckweg.  Maiberg 

L5BS 

27 

Weisser  Rain 

Sand,  LüBS 

,       Oesterr.,  RiesL,  Bwgnnder 

28 

Maiberg.  Krick 

Löss 

lO./X.       Oeäterreicher.  Riesling  { 

29 

Eckweg 

. 

U./X.  1  Oeelerr..  Riesling,  Gutedel 

30 

Im  Käs 

Kies 

,      i     Oestet  reicht  r,  Riesling 

31 

Bombach 

,       |Oest.,RiMl..Ontedel.TrMi. 

32             .            1     SchbaHberg 

Stein 

.        Oesterr,  Riesling.  Gat^del, 

33 

■ 

Weisser  Rain 

Lehm,  LOBS 

• 

Oesterreicher,  BiMÜng    . 

n  Pmban  war  die  Qegeawart  der  Borttors  iirrifalharL 
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Berg:strasse  (Hessen). 

H.  "Weiler.) 


Jahrgang  1894* 


C9  uja 

C3 

o 

S5 

^•9. 

a  S 

• 

'  2 

0 

M 

.2 

^  >- 

Speeiflscbes 
Wicht  des  Ali 
ten  Mostes 
150  c. 

'S 

Pu. 

.•  OB  O 

Met 
0^ 

«.S-g 
2«'« 

O'O 

•  • 

h 

«OQ 

V 

OD 

O/o 

2  a>  o 

s 

o/o 

0/0 

;=;o 

ee  IM 

o/o 

0    " 

PQ  "^ 

1,0550 

—5,98 

14,62 

10,82 

1,4700 

0,3380 

1 

0,0151 

0,0410 

0.0110 

0,1370 

0 

1,0540 

7,16 

14,34  1  11.48 

1,1175 

0,3240 

0,0116 

0,0512 

0.0090 

0,1720 

0 

1,0650 

6,76 

17,31 

12,82 

1,0350 

0,3280 

0,0110 

0,0460 

Spur 

1,0549 

—6,11 

14,59 

11,92 

1,1625 

0,3720 

0,0123 

0,0538 

0.0120 

0,1680 

0 

1,0600 

-6,28 

16,05 

12,50 

1,1550 

0,4440 

0,0130 

0,0563 

0,0100 

0,2000 

0 

1,0660 

—6,77 

17,59 

13.42 

1,0125 

0,3460 

0,0137 

0,0422 

0,0090 

0,1780 

0 

1,0630 

—6,84 

16,80 

13,21 

1,0800 

0,4160 

0,0154 

0,0550 

0,0140 

— 

0 

1,0595 

—6,11 

15,91 

11,87 

0,9525 

0,4080 

0,0221 

0,0589 

0,0150 

0,1320 

vorh. 

1,0518 

-5,10 

13.75 

10,70 

1,2450 

0,3300 

0,0211 

0,0410 

0,0100 

0,2080 

11 

1,0604 

-6,11 

16,15 

12,46 

1,1100 

0,3560 

0,0130 

0,0563 

0,0100 

0,1910 

0 

1.0640 

-7,16 

17,06 

12,96 

1,3050 

0,3140 

0,0144 

0,0499 

0,0090 

0,1860 

0 

1,0495 

-5,46 

13,12 

10,22 

1,3425 

0,3520 

0,0123 

0,0410 

0,0120 

0,1110 

0 

1,0500 

-4,81 

13,26 

10,69 

1,5075 

0,3200 

0,0134 '  0,0448 

0,0090 

0,1760 

1.0526 

7,48 

13,96 

.  11,00 

1,0425 

0,3300 

0,0151 

0,0341 

^■^  1 

1 

0 

1,0610 

—7,57 

16,30 

12,80 

1,0500 

0,4160  0,0151 

0,0538  0,0120 '  0,1700 

0 

1,0520 

-5,81 

13,80 

10,80 

1,0575 

0,4580  0,0130 

0,0435  0,0110  0,1580 

0 

1,0590 

-6,70 

15,77 

11,87 

0,9150 

0,4340 

0,0165 

0,0678 

0,0100  0,1940 

0 

1,0633 

5,98 

16,87 

12,17 

1,1100 

0.3880  0,0123 

0,0512  0,0150  0,1740 

0 

1,0625 

7,02 

16,66 

12,89 

1,0200 

0,4500  0,0144 

0,0602  0,0120  0,1430 

1     • 

0 

1,0650 

-7,16 

17,31 

12,38 

0,9300 

0,3720  0,0144 

0,053810,0100  0,1260 

0 

1,0574 

-5,49 

15,29 

11,40 

0,9900 

0,3780 

0,0158 

0,0666 

— 

— 

0 

1,0715 

—7,81 

19,08 

14,94 

0,9975 

0,3780  0,0116 

1 

0,0550 

0,0090 

0,1150 

0 

1,0593 

5,57 

15,85 

11,85 

0,9975 

0,4400  0,0178 

0,0538 

0,0100 

0,1750 

0 

1,0775 

—9,10 

21,24 

16,72 

1,2300 

0,4100 

0,0172  0,0538 

0,0110  0,1090 

0 

1,0710 

—7,74 

19,60 

15,92 

1,0950 

0,4260 

0,0199  0.0602 

0,0120  0,1240 

0 

1,0605 

-6,05 

16,17 

12,66 

1,2675 

0,3780 

0,0158  0,0525 

i 

0 

1,0727 

—8,39 

19,39 

14,75 

1,1400 

0,4420 

0,0185 

0,0460 

0,0100  1  0,1900 

0 

1,0585 

—7.16 

15,61 

11,88 

1,1100 

0,3840 

0,0144  0,0499  0.0090,0,1900 

0 

1,0550 

-6,25 

14,62 

10.29 

1,1400 

0,3680 

0,0151  0.0538  0,0140  0,1110 

0 

1,0565 

—5,79 

15,03 

10,94 

1,1325 

0,4120 

0,0144 

0,0589  0,0140 '  0,1020 

0 

1,0545 

-5,04 

14,48 

10,43 

1,0350 

0,4040 

0,0137 

0,0474 , 0,0090   - 

0 

1,0532 

-6,25 

14.12 

10,26 

1,2675 

0,3880 

0,0185  0,0448  |  0,0090  ,  0,1640 

0 

1,0684 

-6,70 

18,25 

14,62 

0,9600 

0,4120 

0,0165 

0,0454 

0,0100 

0,1820 

0 
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Weinbsnbezirk: 

a)  Moste. 

(Dr. 

Im 

0) 

s 

s 

D 

1-^ 

Gemarkung 

Lage 

Bodenart 

Zeit  der 
Lese 

Traubensorte 

34 

Heppenheim 

Im  langen  Laub 

Löss 

ll./X. 

Oesterreicher,  KiesUng 

35 

M 

Schlossberg 

Löss,  Stein 

lO./X. 

Oesterr.  Riesling,  TrolL 

36 

• 

Krbel 

Löss,  Lehm 

Leichter  L«hm 

ll./X. 

Oesterreicher,  Riesling 

37 

Schönberg 

Im  Erätzert 

mit  Kies  und 
Lössboden 

12  /X. 

Gemischter  Satz 

38 

Seeheim 

Brauneberg 

Eies 

» 

Gemischter  Satz 

39 

» 

Hitzeberg 

Löss,  Sand 

» 

Oesterreicher.  Riesling 

40 

Zwingenberg 

Von  der  Ebene 

Löss 

13./X. 

»                  * 

41 

* 

Aspom 

* 

1» 

Oesterr.,  Riesling,  Trolling 

42 

« 

Tiefer  Weg 

* 

» 

Oesterr.,  Riesling,  Gutedel 

43 

* 

Aspom 

Löss,  Eies 

11 

Gemischter  Satz 

44 

j» 

Locke 

»          » 

12./X. 

Gemischter  Satz 

45 

» 

Grähberg 

»          » 

ll./X. 

Oesterreicher 

1 

Gross -ümstadt 

2 

» 

3 

» 

4 

» 

5 

» 

6 

» 

7 

» 

8 

9 

9 

9 

10 

1» 

11 

Heubach 

12 

9 

13 

9 

14 

9 

15 

9 

16 

' 

Weinbsnbezirk: 

Stein 

23./X. 

Oest.,  Gutcdel,  Rie8l.,TraxD. 

Eies 

24./X. 

Riesling 

Stein 

9 

Oesterreicher,  Riesling 

9 

22./X. 

9                                         9 

9 

24.;x. 

9                                         9 

9 

Oesterr.,  Riesling,  Gutedel 

n 

Oesterreicher,  Gutedel 

9 

Oesterr,,  Gutedel,  Riesling 

Eies 

•             •             • 

Stein 

HU« 

Lehm,  Eies 

Oesterr.,  Portug.,  Gutedel 

Sand 

Oesterreicher,  Gutedel 

KiesILehm,  Thon 

Oesterr.,  Gutedel,  Portuj. 

»         »        » 

•             •             » 

Sand 

Oesterreicher,  Riesling 

Letten 

Oesterreicher,  Portugieser 

Neuberg 

Sandhecke 

Neuberg 

Ziegelwald 

Neuberg 

Steinkruck 

Im  Elingel 

Steinkruck 

Stacbelberg 

Am  Enospp 

Rothe  Aecker 

Auf  der  Eich 

Rothe  Aecker 

* 
Haardberg 

Raibacher  Weg 

Gesammtübersicht  über  den  Weinbaubezirk  Bergstrasse  (Hessen)  45  Proben.    Maximum: 

Minimum: 


Odenwald    (Hessen)  16  Proben.    Maximum : 

Minimum : 
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Strasse  (Hessen). 

sUer.) 


Jfüirgang  1894. 


• 

> 

1 

a 
o 

■■§■>: 

'S 

Extract  nach 
der  Tabelle 

Freie  S&nren 
ala  Weina&ore 
berechnet 

•  'S 

i! 

i  > 

• 

<pQQ 

OD 

.3 

So 

eS  9t 

MUS 

P^ 

1   o/o 

0/0 

0^ 

0/0 

»A> 

0/0 

0/0 

o/o 

-8,00 

16,55 

11,96 

1,0650  0,4040 

0,0151 

0,0576 

0,0120 

0,1680 

0 

—5,57 

16,66 

11,62 

0,9300 

0,3580 

0,0144 

0,0486 

0,0090 

0,1250 

0 

—7,02 

15.77 

11,73 

1,2075 

0,3580 

0,0185 

0,0474 

0,0090 

— 

0 

—5,93 

19,91 

16.44 

1,1100 

0,3560 

0.0158 

0,0460 

0,0100 

0,1620 

0 

—6,84 

17,42 

12,91 

1,3050 

0,2860 

0,0168 

0,0346 

0,0100 

0,0990 

vorh. 

-7,40 

18,31 

13,74 

0.9975 

0,3140 

0.0175 

0,0563 

0,0120 

0,1380 

* 

—5,69 

15,77 

11,85 

1,2450 

0,3740 

0,0144 

0,0384 

0,0090 

0,0970 

0 

5,07 

16.66 

12,50 

1.2750 

0,3880 

0,0151 

0,0474 

0,0090 

0,1770 

0 

-6,84 

16.80 

13,18 

1,2225 

0,3460 

0,0137 

0.0410 

0,0090 

0,1780 

Spur 

—5,60 

14,76 

10,76 

1,3350 

0,3420 

0,0172 

0,0435 

0,0090 

0,1680 

0 

-6,84 

16,55 

12,40 

1,1175 

0,4280 

0,0192 

0,0397 

0,0130 

0,1840 

0 

—6,70 

12,72 

10,00 

1,0050 

0,3580 

0,0225 

0,0422 

0,0090 

0,2070 

0 

wald  (Hessen). 


-6,37 

15,03 

11,55 

1,1300 

0,3540 

0,0086 

0,0397 

0,0130 

0,1700 

• 

0 

—5,59 

14,34 

10,98 

1,3200 

0,2840 

0,0096 

0,0486 

0,0090 

0,1780 

0 

—4,94 

14,18 

10,72 

0,9750 

0,3960 

0,0127 

0,0435 

0,0090 

0,1730 

vorh. 

—5,14 

12,45 

9,14 

1,0125 

0,5060 

0,0212 

0,0691 

0,0090 

0,1890 

» 

—4,82 

12,45 

9,00 

1,3650 

0,3640 

0,0062 

0,0370 

0,0150  0,1000 

* 

—5,02 

15,41 

11,12 

1,2375 

0,3340 

0,0103 

0,0422 

0,0110 

0,1270 

0 

—7,02 

16,30 

13,47 

1,1110  0,2880  0,0103 

0,0397 

0.0100 

0,2000 

vorh. 

—6,90 

14,62 

11,11 

1.1550  0,3560 

0,0165 

0,0371  0,0100 

0,1920 

n 

—4,88 

11,48 

8,29 

1,1700 

0.3180  0,0147 

0,0422  0,0090 

0,1490 

9 

—5,46 

14,76 

11.45 

1,0950 

0,3080 

0,0089 

0,0410 '  0,0120  0,1380 

Spur 

—4.76 

11,46 

8,66 

1,3200 

0,3100 

0,0158 

0,0310  0,0140 

0,1150 

Yorh. 

3,77 

9,54 

6,81 

1,3650 

0,2840 

0,0130 

0,0284  0,0120 

0,1750 

0 

—4,16 

11,10 

8,08 

1,3875 

0,3360 

0,0130 

0,0358 

0,0140 

0,1310 

0 

-3,92 

11,31 

8,27 

1,3950 

0,2880 

0,0130 

0,0384 

0,0090 

0,1310 

vorh. 

-4,42 

10,96 

7,56 

1,5000 

0,2780 

0,0089 

0,0397 

0,0180 

0,1190 

» 

—4,20 

10,04 

7,82 

1,5600  0,2760 

0,0103 

0,0346 

0,0090 

0.2020 

0 

5 

—9,10 

21,24 

16,72 

1,5075 

0,4580 

0,0225 

0,0678 

0,0150  0,2080 

} 

—4,81 

12,72 

10,00 

0,9150 

0,2860 

0,0110 

0,0341 

0,0090 

0,0970 

3 

—7,02 

16,30 

13,47 

1,5600 

0.5060 

0,0212 

0,0691 

0,0180 

0,2020 

} 

—3,77 

9,54 

6,81 

0,9750 

0,2760 

0,0062 

0,0284 

0,0090 

0,1000 
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h)    Weine. 


Weinbaubei 


et 

B 

• 

8 

S 

a 

4-_ 

Zeit 

o 
a 

•*a 

>5 

•73 

Oemrknng 

Lage 

Bidenart 

der 

Tnobeiierte 

So 

o 

1 

C 

M 

« 

Lese 

ö» 

1 

k3 

o 

GL, 
OQ 

I 

% 

% 

1 

Auerbach 

In  der  Ross- 

LOss, Lehm 

9./X. 

Gem.  Satz 

0.9983  ±0 

5,78 

2,0570 

bach 

2 

» 

Gem.  Lage 

Stein,  Löss 

1» 

Oest.,  Biesl. 

0,9949  ±  G 

8,36 

1,875G 

3 

• 

n 

Stein,  Lehm 

a 

n 

0,9940  ±  0 

8,79 

1.9215 

4 

n 

Emroerthal 

Löss 

« 

Oesterr. 

1,0079  ±G 

4,62 

2,1040 

5  !        , 

Erlehaupt 

Stein,  LöRS 

tt 

Oest.,  Biesl. 

0,9943  ±  G 

8,57 

2,1080 

€ 

Bensheiin 

Kalkgasse, 

Kies,  Granit 

n 

9 

0,9995!±  0 

7,93 

2.5440 

Heimchen 

7 

» 

Im  Bangert 

Granit 

• 

n 

0,9914  ±0 

IG,62 

1,8470 

8  ,        . 

Geyersberg 

Kies,  Stein 

* 

Gem.  Satz 

0.9986  ±  0 

6,78 

2,3220 

9 

» 

Gem.  Lage 

»       » 

«1 

Gest.,  Riesl. 

G.9935  ±  0 

8.79 

1,9060 

10 

fi 

n 

n         n 

n 

» 

0,9977  ±  0 

6,00 

1,7610) 

11 

n 

Paulus 

Kalk 

s 

9 

0,9972  ±  0 

7,07 

2,1720 

12 

m 

Kirchberg 

Granit 

n 

Oesterr. 

0.9972  ±  0 

7,07 

2.3000 

13 

m 

Gem.  Lage 

Kies.Sand, 

lO./X. 

Gest.,  Riesl. 

0,9979  ±  0 

5,62 

1,7290 

Lehm 

14 

1» 

Kirchberg 

Granit 

9./X. 

» 

1.0014 

±0 

5,81 

2.7450 

15 

Heppen- 
heim 

Steinkopf 

Buntsand- 
stein, Löss 

12./X. 

Gem.  Satz 

0,9945 

±0 

8,29 

1,9265- 

16 

n 

Kirchaohecke 

Kies 

ll./X. 

Gest.,  Riesl. 

0,9976 

±0 

6,71 

1,8360 

17 

9 

Schlossberg 

Stein 

m 

j» 

0.9933 

±0 

8.93 

2.0120 

18 

11 

WeisserRain 

Löss 

9 

Gem.  Satz 

0,9949 

±0 

6,64 

1,7220 

19 

* 

Schlossberg 
zum  Kies 

Stein 

9 

Oest.,  Riesl. 

G.9960 

±0 

6,64 

2,0330 

20 

• 

Erbel 

Löss,  Kalk 

n 

Gem.  Satz 

0,9989 

±0 

6,21 

2,3020 

21 

» 

Blinzig 

Kies 

n 

Oesterr. 

1,0002 

±0 

5.G6 

2.1  i6o; 

22 

Schönberg 

Schloss 

Schönberg 

Im  Krfttzert 

Leichter 

Lehm, 

Kies,  Löss 

9/X. 

Gem.  Satz 

0,9980 

±0 

7,00 

2.2850 

53 

Seeheim 

Brauneberg 

Kies 

12./X. 

n 

0,9975 

±0 

6,86 

2,0400 

24 

ff 

Hitzeberg, 

Löss,  Sand 

11 

Gest.,  Riesl. 

0,9953  ±  0 

7,67 

1,9650 

Heickel, 

Hauböhl 

25 

* 

R 

m 

» 

n 

0,9950 

±0 

7,53 

1,9530 

261 

Zell 



Kies 

9./X. 

9 

0,9920 

±0 

9,36 

1.9440 

27 

Zwingen- 
berg 

n 

Im  Krämer 

Löss 

13./X. 

Gem.  Satz 

0,9962 

±0 

7.60 

2.2190 

282 

Krämerborg 

n 

» 

« 

0,9941 

±0 

8,36 

1.7820i 

293 

» 

Gem.  Lage 

n 

n 

Gest.,  Riesl. 

0,9953 

±0 

8,14 

2,3480 

30 

n 

Honig, 

» 

M 

Gem.  Satz 

0,9966 

±0 

6.57 

1,7040 

314 

» 

Tiefer  Wee 

Im  Wallratn  Löss,  Kies 

n 

s/8  Oert. 
1/8  Rieal. 

0.9962 

±0 

8,36 

2,2340 

Gesaniratübersicht  (31  Proben) 

Max 

imum    . 

l,0G79'±0 

10.62 

2.7450; 

Mini 

imum     . 

0,9914 

±0 

4,62 

1,7040; 

1)  Auf  700  l  Most  150  kg  Zocker. 


*)  Znsatz  auf  160  l  Most  20  kg  Zucker  und  120  I  Wasser. 


8)  Zusatz 


auf  160  ;  Moct 
5)  Bei  den  mit 


12.5  kr 
0  beieie 
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Jahrgang  1894. 


illlllil  I 


», 

- 

^ 

ä 

»/o 

"It 

!  0,6125 

I  I 

i  0,9450' 
,  0,9600' 

I  ojseoo' 

1,0350. 
I  0,7H80| 


10,65  0,1100 

11,17  0,0455 
10,92  0,0904 
12,12  0,047' 
lä.lO  0,0806 
a.43' 0,1702 


Ro'o. 


3  0.03 


Sporen 


0,0094 


0.1974  0,0170, 0.0048, 0,0338  0  0,0067 
O.2025I  0,029S  0,004 1 1  0.0307  0,0005  0.OO89 
O.3315I  0,0-2.^6  0.0041 1  0,0248  0,0008|0,0n6 
0.2080,  0,0120  0.0a51  >  O,0376|  0  O.Ol  12 
0,3160  0,0235  O.ÜI25,  0,0561  Sporen  0,0278 


;  0,7315  6.79  0,0575 

,0,5200  7,67  0.1155 

n.7980  9,08' 0.0703 

'  n..')730  9,eS|  0,0833 

1 0,-5010  7,08  0,0904 

,0,6270  8.86  0.1037 

0.6650  tl,»3  0,0744 


0,2410  0,01501  0.0063,  0.0324 
0.2200]  0.04O7|  0,0027:  0.0304 
0,2430,  0.0146.  0,0055  0,0361 
0,22701  0.0448:  0.00551 0.027U 
0^)220.0.0180  0.0048' 0,0294 
0.3300  0,0201  0.0110  0,0539 
0.1820  0,0273' 0.0018  0.0345 


,0,5100 
I  0,7970 

0.8000 


0.0665 
0,0659 
0.1037 


0.2760  0,0341 
0,34601  0.0166 
0.SIO0i  0,0133 

0,2360.  0,0187 


0,0013  0.0099  0,0092^1000 
0.0002:0.0133  0.01210,"""' 
Spnren!0,O16O'0,OI57  0.0871 

0.01550,0164  0.0720 

0.01640,0100,0,0967 
0,0390[O.OI0a|O.ll25 
0,0099  p,0Ü9Olo,0833 


0,0027 
0.0O56 


5  0,02 
t  0,03 

0.0446 
0.0357 
0,0318 
0,0324 


9  0.0714  0,2720' 0.0190  - 
6  0.07401  0.2470:  0,0149' 0,0< 
9  0,131iJi  0,2150,  0,Ü43I|     - 


!8  0.07 10 

0.0)34  0.0910 

0.0109  0,098! 
0.0165  0.079! 
0,0!42  0.087( 
0,01000.1228 


0.0004 
0.0004 
Sparen 


0.0178  0,0107  0.1068 
0,0150,0,01110.1015 
0,01 22'0.0l  02:0,0652 
0,0099,0.01200,0847 

0,0211.0,01030,0723 

O.OOS2[0,0175  0.1007 
0,0227. 0.01 05 '0.0746 


0.7050  9,36  0.0.S6O,  0,1970' 0.0188  0.0041,  O.Oä.Vi  0.00040,01160,0104  0,0775  0 
:0,7820'  8.35  0,0316:  0,1770:  0,0108  0,0055' 0.0280' 0,000210,0088 0,0096 0.0792  0 
!  0,9400  12,36.  0,1345'  0.2400  0,01491     -     i  0,0222|  Ü.0002  0,01380,00980.0728  0 

!  0,5,540  6.63I  0,091G'  0,208o!  0,021l!  0,01 18  0,O229|  0  lo,01900,0O98  O.MI7'  0 
;0.9850'  12.10,0.1472  0,1882  0.0094  0.0052' O.O-'fiS' O.0O07'0,O09yO.0II4  0.0542  0 
0,5&901    8,96  0,0575,0,2200  0,0204!  0,0062!  O.OSoeSptirer.  0.0123O.01 100,0933  0 

|_1^30i  11,19|  0,07051 0.1360'  0.0394,  0.0041'  0.0284'  f).oni.'U,i)10.'.'»,i)l.'t2,0.0644'  0 
'  1,0250  12.36:  0,1702'  03.100  0,0448!  0,0125:  0,056l'  0,0021  0,0290|0,0190|0,I228'  0 
0,6010'    6,50,  0,031610,1505,0,0094  0.0027:  0,0216:     0      0.006710,009010,0417  0 

I  Wuaer.  ^  Auf   137ii'  T/tatb  ISO  h;/  tnOuii-  und  iOOl  W&sur. 

VKT  dia  Oegennirt  der  Ji'irxjiur«  aweir''l')intt. 

Friirnioi.  Ztitichrift  [.  ■iwiTt.  Clirinir.    XIIIT.  I>hr^i>n|.  ^^ 
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We!nb»nbezfrk: 


1         Ifc 

!.it                   ,sd  )• 

H 

£  s 

■?s 

ä 

3?i 

1 

Ciaartai; 

I.E. 

ll.d...rl 

In. 

Tnobniirl. 

Ja 

.2 

«1 

s 

«i 

i 

1 

B< 

"lo 

"/o 

% 

l'i'ßadingen 

Pfefferwald 

™.?r.:!  =•'=• 

SyhanBr, 

0,9967  ±  0 

7,30 

1,8340,  0,7875 

.»i,  Tio» 

Weinbaabezirk: 


Beabacb  .KotlieA«ck«r,lKie«,Lettca|  34 /X.  jGem.  Sati 
Uaf  dw  Eicbei  j  i 

,        iltDth«  A«cker|    ,       .  , 


Rlingelberg  |st«iD,  Leu. 
i  .         i    .        .1 

I    Nenberg    |KiK,LgttMi| 

6»  .         jStdnlirDck  Isuia.Kias 

j    Neaberg    |     ,       ,    ' 


1,000 
0,9965 


Oeaterr. 
IriuI.  OMt. 
,ONt  Bi«d..  1,0040 
'Oem.  Satz!  0,9941 


10 


11(1 


,         j  Ziegelberg  '  Stein,  Eiea 

Steinkrflcb  |     .        ,    | 

Bicben    ,  Stachelberg  Kies,  Latteni 


[0«t.  PortgJ  0,i 

:Oem.  Sitzj  0,'. 

l»/sRiesl.,  !o,9957i±0 

I  I  :  I  !i/sOeBten.| 

«0         ,        !  ,         ■    .       ,  ,      >/s  lüesl..  i  0,995Sl±  0 

I  I  '  ■  "ijOegterrl  I       | 

GeaammtüberBicht  (U  Proben)-    Maiimatn    .    .    1  I,0040[±  0! 

Minimum    ,     .      0,9940:i:  Oi 


S,0620|  0,4950 

1.8790  OiTBOol 
1,9310  0.7950 
1,79G0  0,7350 
2,O5D0[  0,8700 
S,7350|  1,0200 
1,6600.0,4735 
2.0300  0,44» 
2,0830'  0,47a 
3.03001  0.6350 
1,9080'  0,5100 
1,9240:0,5350 
1,9740  OJ550 

1,630ol  0.6300> 

I  I 

2,7350i  I.0i00| 

1,«300,  0,443S[ 


1]  ZuNiti  Ton  Zucber  ond  Wasser.  t)  Auf  160  I  Noit  1B,B  tg  Znekftr  n.  70  l  Wms. 

S)  Auf  160  l  Uoat  1S,C  kff  Zucker  nad  SO  /  Wuan.  S)  Anf  160  l  Holt  17,0  tf 

Hl  Auf  41B0  [  Uort  SäO  leg  Zocktr.  0)  Auf  44B0  I  Uott  8&0  Jfc^  Zackn. 
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OberhesseB. 

H.  WeUar.) 


Glyc 

mn 

■ii^, 

1      "3 

m 

IS 

■SEE 

a-: 

-^S-s 

i- 

% 

"/. 

i 

0.7275 

0.5715 

7,M 

Jahrganfi  1804, 


0.0055  0,026fi|  0,OOIS 


Odenwald  (Hessen). 

H.  WsIlM] 


0,4470]  0,47601   8,75  0.1150  0,243010.0167  0,0042  0.0-2-21 


0,7440 
0,7260 
0,6450 
0,8190 
0.9780 
0,4125 
0,3Sd5 
0,4275 
0,4590 
0,4350 
0,4650 
0,4470 


0,7110 

0,5920 
0.5060 
0.5160 
0.3840 
0,6700 
0,7760 


0,8520 

0,756o'    9.20; 
0,6785'   8,92: 


0.0620  0,UOO 
0,0771  0.1950 
0,0666;  0.1840 
0.07851  0,2060 
0.12651  0.3230 
0,1100,  0,1730 
0,1194,0.2100 
0.1 063'  0.20e0| 
0,0944|  0,1840 
.,0,0702' 0,1940 
1:  0.087  li  0,2070 
0,0974  0,2180 


n\(i 


0,0195 
0,0122 

0,0146 
0,0187 
0.0143 
0,0139 
0,0195 
0.01951 
0.0272 
0,0137 
0,0194 
0,0222 


0,0041 
0.0065 
0,0031 

0,0083 
0,0055 
0,0O48| 
0.0056 
0.0042 
0,0090  0 
0,0048  0 
0,0055  0 


0,0314 
0.0229 
0.0344 
0,0210 
0,0357 
0,0165 
0,0152 
0,0114 
0,0230 


Jahrgang  J894. 


0     0,02230.00930,0916  0 


SpnreD'0,0116  0, 

„      0,01220, 

.      0,0122  0, 

,      iO,OI67:o, 

0,001 2i  0,01 67*0, 

SparanlO,0122jO, 

,     |O.OI11|0, 

.      iO.OI67|0, 

,      |O.0I60'0, 

0,0015'0,0094|0, 

0,00t8|0,O161,'0, 

0,00130,( 


,00930,0602 
,0107  0.0773 
,0132J0, 
,0107  0  0633 
,0165!0.I312 
,0121|0,0628 
,01390, 
),01220,0846 
|o,0709 
,0136|0.0792 
,013910,0628 
,013610.0773 


0,5350  0,5255    7,22  0.0757!  0.1840  0,0145  0,0042  0,0203  SpDran!o,0112;0,0092  0.0689 

I    .        I  I  I \ I  I l__    . 

0,9780'  0,8800'  ll,78l  0,12651  0,323o!  0,02721  0.0090  0,0357|  0,0018.0,O223!0,0 165,0, 1312 
0,86851  0,3840.)    7,22!  O.MSO  0,1400  0,0122  O.OOSlj  0.0114      0     j0.008SjO,0092  0,0602 


S)  Agr  160  f  Most  20  kg  Za':Vm  a.  iO  l  WasHr.     *)Auf4ao;  Most  1 50  ijrfr  Zucker  d.  äOO  I  Waner. 
Zocker   nud   85  1   Wasiar.  'I   Auf   160  I   Most  tb  kg   Zucker  and    30  i   Wunr. 

10|  Aar  250  I  Moit  50  kg  Zncker  nnd   160  t  W>wer. 
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Weinbanbezfrk: 


RuppertijbeTge 
KalUt&dt 

Erpotibeim 
Fried  elahcini 
Frdnahr^im 
DDrkhdm 
Gimnieldingen 


Wache.  I  heim 
Hambach 


Birk  Weiler 
Fraokweilei- 
Du  rk  heim 


Dürkbeim 
Qrosakarlbach 


j  SpeeiflBcbnOsiricbt 

i 

■5 

r, 

4 

Oesterreicher 
Oesterr.ra.wi-nigTrBm  o 
OesteiTeicliiT 
Gemischter  Sat* 

Gcin.SaU;hauptg&cbl  Oesteir.  I 

Gemischter  Sati  | 

Gern.  Satz,  vorzfit;!.  Rieding 

Oem-Satz.jneistenlh.Ocaterr.  ' 

Geraschier  Satz  I 

Oester  reicher  | 

Ocäterr.  u.  etwa  l/j  Riesling 

Oealerreicher  und  Eiesling 

Öestevreicher  I 

Gemischter  Sati  ; 


I  77.0  ;  77,1 


Oesterreicher 
Qemiichter  Sati 


Vorherrschend  Kiesl.  n.  Tram. 


77.6 
76.5 
77,6 
71,6 
79,2 
77.S 
73,3 
68,7 
60,7 
74.4 
65.2 
64,8 
70,2 
(  80.7 
I  61  fi 
70,0 
79,3 


0,17  1 16.7*1 
0.06  18.03 
0,06  i  :!0.i8  j 
0.->fij20.5s| 
a03  20.45 
0,u{30,18| 
0.43 !  20.6S 
0,13  I  18,88 1 
O,05.i0.86' 
0,13  2aS9| 
0.15  I  19.»  j 


Nr 


Gutedel  nnd  Oesterreicher 
Oesterreicher 


!     B/io  Oesterr.  ^/lo  Riesling 
j  Qemischter  Satz 


Oesterr.  u.  etwas  Riesling 

Riesling 

Oeeterreicher 

'/g  SjlTaner  */g  Portngieaer 

Sflraner  und  Gutedel 

3/i  Sjkaner  ij,  Gutedel 

Gemischter  Sati 


69.2 
73.4 
79,3 
60,1 
69,0 

45.01  48.0 
54,8 :  M,ä 

71.2  71,2 

78.5  1  79,0 
45,0 1  45.0 

60.3  I  50.3 
49.0 '  49:0 
76.7  I  77.0 

60.6  I  60,6 

64.4  i  65.7 
63,4 

69,6 
67,0 
61,0 


0.42 !  16,1< 
0  1  19.56 
0    I  17,13 

0.101  17,18 
0       18.45 

0.09 '21,29. 

0,14 1 17,90 

0,34  1 18.9S 

0  1 15,79 
0,59  16.91 
0  I  12,60 
0      14.39 

0     I  18.71 

0,07  20.es 

0  I  11.81 
0  13,11 
0  ilW 
OM !  20.17 
0  I5.9i| 
0.16  163tl 
a06  I6.6SI 
0.11  '  t&Otj 
0,09:17,42 
0    |]«.02| 


')  Betroff  des  GehaltM  «o  PhDaphorsiurs,  SchwefeUtor«.  Botslim,  Kalk, 
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Bhelnpfslz. 

HKlsnke.) 

Jahrgano  1894. 

=>'^ 

tOO  ee  tUbit    entliHltei] 

Gramme 

■1    ^ 

i^ 

Dhtoii  sind 

l|I 

Weinsäure 

1 

BS 

^£ 

T 

1 

i 
1 

III 

K'i 

1 

Iji 

13.81 

7.03  1  6,78 

0.96  1  0.40  ■  0,40 

0 

0.67  '  0.348  1  2,93 

1.97 1 3.20 

—  6.30 

15,-25 

7,75  1  7,50 

0,98  i  0.42     0.42 

0 

0.G9  1  0.388'  2,78  ,  I.SO    3.60 

-  6,93 

17.48 

8.S9  j  8,59 

1,13     0,bO     0,50 

0 

0.7.1  j  0,348    2,bO    1.67  :  3,28 

—  7.97 

I7.Ö2 

8.73  1  8.89 

1,05     0,47  '  0,47 

0 

0,73  ,0.452!  2.91     1,86',  2.40 

-7.a^ 

18,04 

9.25  1  8,79 

0,80  i  0,50  <  0,48 

0,02 

0,48  ,0.299!  2,41  '  1.61  13,20 

—  8,44 

w,5e 

8.95  '  8.61 

0,95  1  0.38  '  0.38 

0 

0.68  ;  0,360:2.62  1  1,67     3,68 

—  8,06 

18,22 

9,85  .  8,87 

0.86  1  0.40     0  40 

0 

0,59  ;  0.320    2.41  1  1,55  1  3,28 

-8.56 

16.38 

8,38  ;  8,00 

0,94  1  0,46  1  n.46 

0 

0.63 

0.336  :  2,50  ,  1,56  :  3.12 

-7,60 

18.16 

9,84  '  8,82 

1.O0  1  0,47     0,47 

0 

0.G9 

0,328 '2.70     1.70    3,28 

-8,60 

17,89 

9,12     8.77  ;  0.79     0,44  '  0.44 

0 

0.51 

0,354!  2,50'  1.71  .3.36 

-8,20 

16,G8 

8,54  1  8,  U  1  0,99  :  0,52     0.52 

0 

0.65 

0,401  1  2,60  '  1,68    3,44 

-7,78 

14.15 

7,13  i  7,03     1.02  1  0,46  i  0.46 

n 

0.70 

0,430,2.88'  1,86-3.52 

-6.24 

13,39 

6,80  j  6,49     1,08  i  0.49  '  0.49 

0 

0.14 

0,428  1  2.87  1  1,79  1  3.68 

—  6.18 

16,97 

8,73  ;  8,34  1  1,00  !  0.55    0,49 

0.06 

0,63 

0,340    2.59  ,  1,59  ,  3,28 

-8,04 

( 

14.90 

7,53  ■  7,37   ■   1,14      0,6f>     0.54 

0,12 

0,67  '0.360    2.23     1,09 

3,eo 

-6,66 

[ 

14,21 

7,13      ?ÜÖ  1   1.18  ,  0.57  '  0.50 

Ü,07 

0.77    0.3*<2.2.97.  1.79 

3.36 
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7,90  1  0.91 

0,43  j  0,43 

0 

0,62  '  0,328  '  2.80  '  1 ,89  '  3,70 

—  8.71 

S,   7,33 

C,82     1.06 

0.44     0,44 

0 

0.75 

0,308.2,61 

1.55  1  3.10 

—  6.S4 

ll    8,03 

7.23  1  0,85 

0,42 

0,42 

0 

0.57 

0,836  1  2,86 

2,01  1  3,40 

—  7,85 

D 

6,20 

5.10  !  1.12 

0.47 

0,47 

0 

0,79 

0,330 ,  2,98 

1.86  1  3,20 

-6,19 

B 

6.88 

6,.^8  1  1.35 

0,54 

0.48 

0,06 

0,94 

0,322 

2,93 

1.58  1  3,20 

-6,24 

B 

7,92 

7.27  i  1.14 

0.94 

0,84 

0,10 

0,55 

0,302 

2,76 

1,62 

3,30 

—  7,49 

9 

9,03 

8.06  1  0,95 

0.41 

0.41 

0 

0,69 

0.370 

2,82 

1,87 

3,70 

-8,78 

2 

8,91 

8,21  1  1.05 

0.50 

0,50 

0 

0,71 

0,350 

2.60 

1,45 

3,60 

-3,40 

9 

4,13 

4.46     l,7G 

0.56 

0,54 

0,02 

1,31 

0.400 :  3.14 

1,38 

3,60 

—  3,20 

l 

6,04 

5,08  1  1,43 

0,62 

0.50 

0,12 

0,95 

0.324  1  2.72 

1.29 

3,30 

-4.2a 

3 

5,40 

5,93 

1.69 

0.64 

0,51 

0.13 

1,16 

0,310 

2.72 

1,03 

3,40 

-4,10 

l 

6.G9 

^^■i 

147 

0,65 

0.49 

0,23 

0,92 

0,308 

1,87 

0,40 

2.80 

-5,39 

S 

G.48 

6.58 

1,47 

0.74 

0.45 

0,29 

0,85 

0,298 

2,47 

1,00 

3,0ö 

-5,49 

7 

7.58 

7  49 

1.2G 

0.65 

0,33 

0.32 

0,68 

0  244 

1,90 

0,64 

3.20 

-6.60 

9 

6,15 

5.94 

1.18 

0.62 

0.33 

0.24 

0,67 

0,376 

2.51  ;  1,33 

2,50 

-5,52 

9 

5,81 

6.17 

1,29 

0,65 

0,:i3 

0,32 

0,66 

0,216 

2,20    0,91 

2,30 

—  4,63 

9 

5.98 

6,81 

1.30 

0,55 

0,48 

0.07 

0,89    0,344 

2.76     1,46 

3,30 

-4,80 

S 

6.9S 

6,40 

1,29 

0,56 

0,54 

0,02 

0.89 

0,312 

2,30 

1,01 

3,60 

—  4,68 
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Welnbanbeiii 


a)  Moste* 

< 

Gemarknii  g 

Tranbensorte 

Specifisches  Gewicht 
b.  I5OC.  — Oechslegrade; 

hm 
9 

B 
S 

• 

a 

'S 
s 

a  0 

3 

i 

A 

112 

Deidesheim 

Gem.  Satz,  Oesterr.  n.  Riesling 

49,4     52,8 

67,4 

1,80 

1: 

113 

* 

11 

69,7 

70,9 

75,7     0,60 

U 

lU 

9 

Riesling 

61,7 

63.9 

73,3  '  1,16 

u 

115 

Dürkheiro 

Oesterreicher 

74,4 

74,4 

74,4 

ü   \l\ 

116 

Edesheim 

Oesterreicher  und  Riesling 

59,8 

59,8 

59,8 

0 

n 

117 

a 

» 

59,0 

59,0 

59,0 

0 

u 

118 

Weyher 

« 

58,0 

58,3 

53,3    0,13  1  15 

119 

a 

Oesterreicher 

68,5 

68,5 

68,5       0     IS 

'              1 

120 

Rhodt 

Oesterreicher  und  Riesling 

61,3 

61,3 

61,3       0     16 

121 

» 

Oesterreicher 

62,5 

62,5 

62,5       0     1€ 

122 

Morzheim 

Gemischter  Satz 

45,9 

45,9 

45,9       0    \li 

123 

* 

• 

51,2 

51,2 

51,2       0    ;12 

124 

9 

» 

41,9 

41,9 

41,9       0     11 

125 

BüiTweiler 

Oesterreicher 

62,8 

62,8 

62,8  1     0    ,  16 

126 

• 

» 

62,2 

62,2 

62,2       0    il6 

127 

Dörreiibach 

Oesterreicher  mit  Riesling 

56,1 

56,1 

56,1        0 

14 

128 

n 

Oesterreicher 

55,6 

55,8 

56,4    0,08 

14 

129 

n 

n 

58,8 

58,8  !  58,8       0    , 

15 

130 

Eschbach 

Gntedel 

64,2 

64,2 

64,2       0 

i 

16 

131 

» 

Oesterreicher 

62,4 

62,4 

62,4 

0   [16 

132 

WacheDheim 

Oesterreicher  und  Riesling 

78,7 

78,0 

78,0 

0    120 

133 

Haiufeld 

Oesterreicher 

58,8 

58,8 

58,8        0 

15 

134 

w 

» 

64,6 

64,4 

64,4  1     0      16 

135 

Obermoschel 

Gemischter  Satz 

60,4 

60,4 

60,4  i     0    !  15 

136 

» 

• 

59,8 

59,8 

59,8  !     0     15 

137 

» 

» 

65,2 

65.2 

65,2       0     17 

138 

Gleishorbach 

Gntedel  und  Ruländer 

56,4 

56,8 

58,3  i  0,19  i  14 

139 

n 

(icmischter  Satz 

54,2 

54,4 

55,1 

0,09    14 

140 

» 

Muskateller 

45,6 

46,7 

51,3 

0,57    12 

141 

Forst 

Riesling   * 

97,0 

97,5 

99,4 

0,24   25 

142 

Wolfstein 

Gemischter  Satz 

57,7 

57,7 

57,7 

0     15 

143 

» 

n 

62,8 

63,0 

64,0 

0,12    16 

144 

n 

« 

62,8 

62,8 

62,8 

0      16 

145 

'              Forst 

Riesling 

102,9 

102,9 

102,9 

0     27 

146 

Kockenhansen 

Gemischter  Satz 

69,8 

69,8 

69,8 

0 

IS 

147 

. 

« 

50,0 

60.0 

50,0 

0 

13 

148 

• 

• 

* 

51,5 

51,5 

514 

0 

13 
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lelnpfslB. 


Jahrgang  1894. 


100 

c   Mo«t    enthi 

lt«T] 

Qta 

™me 

Pi 

5  \ 

a  0"^^ 

Dbtod  sind 

III 

«inaKD» 

l.l 

i 

2^ 

1 

J 

1 

-3 

1 

i 

^ 

a 

«1 

5,49 

4,08 

1,28 

0,31 

0,31 

0 

1,01 

0,433 1 4.35 

3.07    4,60 

-6.33 

8,09 

7,58 

1,10 

0,30 

C,30 

0 

0,85 

0,440 ;  3,26 

2,16  ■  4,00 

-7,81 

7,37 

6,04 

I.U 

0.33 

0,33 

0 

0,67 

0,452  '  8,38 

2,24    4,16 

-7.75 

8,61 

7.89    1,07     0.30 

0,30 

0 

0,82 

0,428  1  3,0G 

1,B9  1  2,05 

-8,16 

6.74 

6.551  1,16     0,45 

0.39 

0,06 

0,80 

0,250 !  2,42 

1,26  1  2.G0 

-6,02 

6.Gfi 

6.53;  1,93  '  0,56 

0.45 

0,11 

0,80 

0,260  j  2.32 

1,09    3.00 

-5.8G 

6,27 

6.16'  1,39     OM 

0.45 

0,16 

0,90 

0.374    2,88 

1,49  1  3,00 

-5.51 

7,98 

7,51  1  1,25     0,64 

0.39 

0,25 

0,71 

0,292 

2,51 

1,26    2,60 

-7.39 

7,02 

6,79  1  1.95     0,59 

0.38 

0,21 

0,76 

0.S46 

2,39 

1,04    2,55 

-6,30 

17,07 

6,85'  1,30     0.50 

0,42 

0,08 

0.81 

0.353 

2.50 

1,30  '  2,80 

—  6.32 

4,53 

4,67  1  1.41      0,44 

0,40 

0.04 

1.04 

0.374 

2,86 

1,45  !  2.65 

-3.74 

5,03 

5,37  .  1,70  1  0.55 

0,45 

0,10 

1.23 

0,272 

8,04 

1,34    2,95 

-3.97 

8.73 

4,03 !  1,60     0,43 

0,43 

0,01 

1,23 

0.286 

3,25 

1.65    2,80 

-2.93 

6,83 

6,75;  1,37  1  0,54 

0,43 

0,13 

0,93 

0,273 

2,92 

1,55  ,  3,80 

-5.96 

6.73 

6.65  1  1,33  1  0,6i 

0.44 

0,17 

0,83 

0.268    2,93 

1,61  1  2,95 

—  5.93 

5,84 

6,00  ,  1,51  1  0,51 

0,45 

0,06 

1,09 

0.286  1  2,90 

1,39  1  3.00 

—  4.60 

5,89 

5,39    1,28     0,47 

0,46 

0,01 

0,93 

0,392  1  2,8S 

l.GO  1  3.10 

-5,06 

6,30 

6,42 1  1,24     0,50 

0,48 

0,02 

0,88 

0,280 1  2,73 

1.49  1  3,20 

-5.24 

7.44 

7,17     1,02  1  0,52 

0,50 

0,02 

0.70 

0,313    2,26 

I.S4    3,30 

-6.67 

7.00 

7,04'  1,24     0,65 

0,48 

0.17 

0.74 

0,306  1  8,35 

1,11  1  3,20 

—  5.96 

t!    8,83 

8,44  1  1,21      0,53 

0,53 

0 

0,84 

0,438  1  3,25 

2,04  1  4,40 

—  8.01 

ä|    6.74 

6,21     1,12  '  0,.-i8 

0.46 

0.12 

0.69 

0.252  1  2,60 

1,38  1  3,10 

-6,37 

i  1    7,47 

6,91  !  1,23  '  0,63 

0.38 

0,24 

0,71  j  0,373 

2,54 

1,31     2,50 

-  7.02 

i\  e,9B 

6,54  ■  ■0.95  ■  0,46 

0.41 

0,05 

0.62  1  0,284 

2,34 

1,39    2,70 

-6.47 

S{    6,81 

6,37  !  1.19  '  0.53 

0,36 

0,23 

0,40  j  0.360 

2.53 

1,34    2,40 

-6.31 

li   7,89 

7,12  1  0,90     0,57 

0,49 

0,08 

0,51  1 0,272 

2.13 

1,22  '  3.35 

-7,61 

i     6.19 

5,96  1  1,15  1  0,46 

0,42 

0,04 

0,80    0,388 

3.77 

1,62  l  3,80 

-6,50 

)     6,05 

5.65  ;  1.05  !  0.49 

0,45 

0.04 

0.70    0,364 

3.58 

1,53  1  3,00 

-5.63 

V   4,86 

4,60    1.26  .  0,55 

0,48 

0.07 

0,85  1  0,284 

2.S0 

1.54  1  3.20 

—  4,44 

)    11,48 

10,95,  1,12     0.51 

0.51 

0 

0,78    0.372 

3.28 

2.16  1  4,50 

- 10,45 

}     6,71 

6.35     1,16  1  0,61 

0.44 

0.17 

0,G9  1  0.240 

2,09 

0.93  1  2,90 

-G,17 

l     7,34 

G.70  ]  0,94  1  0.48 

0.48 

0 

0,62  '  0.30S 

2,51 

1,57    3,45 

-7,01 

1     7,18 

6.63,  1.01  '  0.4G 

0.46 

0 

0,70  1  0.353 

3,69 

1,68    3.85 

-6,79 

r  12,01 

11.461   1,17 

0.46 

0.46 

0 

0,84  1  0.392 

3,6S 

2,51  1  4,10 

—  10,91 

h   8,11 

7,56    0,97 

0.53 

0,51 

0,03 

0,62  1  0.S56 

2,68 

1,71  i  3,40 

-7,57 

»,   5.17 

5,12|  1,53 

0.64 

0,44 

0,20 

0.17  '  0,296 

2,84 

1,31    2,95 

-4,51 

5,18 

5.05 

1.56 

0,67 

0,50 

0.17 

1,02 

0,336 

3.29 

1,73 

3,00 

—  4,61 
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a)  Motte 

b)  Weine. 

(Dt 

S|Sjll!S. 

H 

-1 

-i 

'ä 

Lau^na«  Nummer: 

1        1        -2 

si5s 

goSg 

« 

-l^Si 

=i-5g 

Getnarkang: 

BhDdt 

o      o 

o     o 

s 

3?^ 

sSsi. 

si«! 

§ 

_S-.2 

-3^3 

* 

Nicht 

Nicht 

o      o 

o""« 

"§-§ 

"o"~c 

■nS 

liüdt'nart : 

«iäi 

o""e 

s 

sssi. 

i"! 

"5 

gegeben 

gegebei 

säsi 

isssi 

c     c 

n^ 

Nicht 

Nii-ht 

"5— § 

'^s— I- 

4=1 

an- 

i 
^ 

äSal 

s 

o""ö 

13  £ 

gegeben 

ge?ebe, 

o      c 

''o~d 

s 

:c2oS 

So;*R 

Specififlches  Gewicht  bei 

1 
« 

=Pi 

"§=§ 
»1  =  1 

150  C 

Alkohol      .... 
Eitract 

Fr.'ie.SSiirealsW,-iii- 

0.W916 

5.88 
2.27 

0.99Ä! 
Ö.94 
2.29 

s|s| 

sisl 

s 

11 

o      o 

"—£  — 

~o 

sSore  berechnet  . 

■L   FIDchtigs    Slure     als 

0,94 

0.:« 

"|si 

44 

" 

3oKe 

"g-§ 

■^2 

5 

E        EB8i(taau™  hureclinut 
^   ^'iclitnUcht]EeSaurv4>l9 

''■o""'o 

3 

"s— t 

»PI 

-5 

"       Weinsäurg  berechnet 
O   Glycerin     .... 

0.49 

0.50 

"  o  "  o 

«gSö 

""5 

a   Zncter  

O.IS 

0.10 

si-i 

ss-i 

^^ 

o     o 

'PI 

-t. 

0,182 

o.ity 

J,äi 

- 

siss 

^Pl 

"c 

B  Schwefelsäure  SOj 

5  Chlor 

B  PhosphoraSure  P3O5 

0,010 

0,010 

_ 

sSsi 

"PI 

1 

2  =  2? 
o     c 

'f! 

ö' 

"       Sfiure      .... 

_ 

_ 

"^o-^S 

„ 

""S-ö 

o""o 

■"ö- 

■"   Kalk  CaO-     .     .     . 
*   Maimeaia  MgO  .    . 

_ 

~ 

sSsi. 

e   Kali  EüO   .     .     .     . 

i: 

äl.Ss 

■»■3-c 

*52s 

^s 

0  BoraSure,    qualitativ  {'rorhaDden  rurhaad« 

o     o 

o      o 

o     o 

ö"o' 

° 

°   SalpetenSure.qualit 

— 

— 

i;  fciiii 

^ÜiÜ 

L*  S  c  g 

^  ä 

0,29 

0.30 

KoKg 

^g==8 

a 

^s^s 

's'-s 

^S 

Freie  Weinafiare  .  . 
Alkohol  zu  Glycerin 

0,008 

0.015 

sisi 

JiJi 

S 

-^=a- 

■o'c-S  c 

^.E 

j  5,jS 

J».J* 

S 

-J  a..J  *. 

JäS'» 

m-. ... 

8.8 

8.4 

£ 

t 

i 

Alkalinitfit    der  A«che 

'S 

1   1  = 

in  cc  Normal -Alkkli 

1.90 

1.90 

1.5 

.a 

■£^ 

|S    1     '^ 

so 

M 

Bohr.      Landolt- 

S 

1       6     « 

ls 

3 

Lippich .... 

+  0.13 

+0.04 

S. 

,2 

i 

u: 

33 

M 
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Kheinpfalz. 

ECalenke.) 

Jahrgang  1894. 

3 

'          4 

5 

6 

7 

8 

Bhodt 

WolfBtein 

Dftrkheiiii 

Nicht 
angegeben 

Nicht 
angegeben 

Schwerer 
Kalk-  nnd 
Schiefer- 
boden 

Steiniger 
Sandboden 

Porphyrgeröll 

Kalk-  nnd 
Lettenboden 

Nicht 
angegeben 

Nicht 
angegeben 

Gemisch.Satz, 
Oest.,  Riesl., 

Guted..  Tram, 
n.  Rnl&nder 

Oesterreicher 

und  Traminer 

gemischt 

Gemisch.Satz, 

Oest.,  Tram., 

Riesling  nnd 

Portngieser 

Vorwiegend 

Sylvaner  mit 

RiesLn.Tram. 

gemischt 

0,9972 

0,99468 

0,99706 

0,99752 

1,0004 

0,99769 

6,37 

8,36 

7,37 

6,62 

5,12 

7,99 

2,07 

2,22 

2.36 

2,24 

2,25 

2,96 

0,68 

0,81 

0,74 

0,74 

1,18 

0,55 

— 

— 

0,018 

0,025 

0,064 

— . 

0,716 

0,707 

1,108 

— 

0,54 

0,63 

0,66 

0,47 

0,35 

0,69 

0,12 

0,12 

0,11 

0,05 

0,08 

0 

0,172 

0,160 

0,194 

0,228 

0,150 

0,322 

0,013 

0,012 

0,016 

0,012 

0,015 

— 

0,006 

0,006 

0.002 

— 

0,013 

0,032 

0,022 

"" 

0,009 

0,014 

0,017 

_ 

— 

— 

0,013 

0,013 

0,016 

— 

— 

0,092 

0,105 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

0,27 

0,27 

0.225 

0,177 

0,38 

0,10 

0,03 

0 

0 

0 

0,12 

0 

8,5 

7,5 

9,0 

7,1 

6,8 

8,6 

1,60 

1,80 

1,80 

2,25 

1,75 

3.50 

—  0.37 

H-0.20 

-0,13 

—  0,16 

+  0,31 

—  0,12 

Freienius.  Zeitachrift  f.  analjrt.  CheBie.    XXXI V.  Jahrgang. 
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Weinbaabezirk: 

b)  Weine. 

(Dr. 

Laufende  Nnmmer: 

9 

10 

11 

12 

13 

Gemarkung : 

Dftrkheim 

Bnppertsberff 

Leistodt 

Bodenart : 

Sandboden 

mit  etwas 

Lehm 

Meistens  leichter 

Saud-  nnd  Kiee- 

boden,  mit  liie  n. 

da  etwas  Lehm 

oder  Letten 

Kies  mit  Sand 
und  Stein 

Kies  und 
Letten 

Kalkboden 

. 

Biesling,Tra- 

ca.  3  Theile 

1 

Tranbensorte : 

Sylvaner 

Sylvaner 

miner  und 
Oesterreicher 

Oesterreicher, 
ca.  1  Theil 

1 
Oesterreicher 

gemischt 

Riesling 

Spedfisches  Gewicht  bei 

i 

150C 

0,99528 

0,99911 

0,995010 

0,99688 

0,99392   ' 

Alkohol  .... 

8,04 

6,63 

8.63 

7,85 

8,56         1 

Extract   .... 

2,38 

2,81 

2,55 

2,58 

2,13 

Freie  Sänre  als  Wein- 

sänre  berechnet  . 

0,53 

0,70 

0,57 

0,55 

0,62 

<o  Flflchtige    Sftare     als 

1 
1 

S       EsBigsftiire  borechnet 

— 

— 

1 

1 

B  NichtflOchtigeS&ureak 

1 

^       Weins&ore  berechnet 

— 

— 

— 

^  Glycerin     .... 

0,68 

0,67 

0,79 

0,81 

0,69 

e  Zocker 

0 

0 

0,09 

0,15 

0 

Z  Mineralbestandtheile 

0,231 

0,280 

0,211 

0,205 

0,156 

"^  Schwefels&nre  SOs  . 

— 

— 

— 

—         j 

5  Chlor 

— 

— 

— 

fl  Phosphorsäure  P2O5 

0,029 

0,024 

— 

Gesammt-Schweflige 

«      Säure     .... 

— 

— 

— 

— 

0  Kalk  CaO  .... 

— 

0.016 

0,015 

0,009 

^  Magnesia  MgO  .    . 

0,017 

0,015 

0,023 

g  Kali  K2O   .    .    .    . 

— 

— 

— 

1 

0  Borsäure,  qualitativ 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

vorbanden 

Torhanden 

^  Salpetersäure,  qaalit. 

— 

— 

— 

Gesammt  -Weinsäure 

0.13 

0,13 

0,15 

0,14 

0,815 

Freie  Weinsäure 

0 

0 

0 

0 

0,07 

Alkohol  zu  Glycerin 

100    :    ...    . 

8,4 

10,1 

9,2 

10,3 

8,6 

Alkalinität    der    Asche 

in  cc  Normal -Alkali 

2,30 

2,70 

2,25 

2,25 

1,65 

Polarisation     400  mm- 

Bohr.      L  a  n  d  0 1 1  - 

Lippich.    .    .    . 

i 

—  0,19 

—  0,07 

—  0,22 

—  0,88 

—  0,14 
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Rli«lnpfUz. 

Salanks.) 


Jahrgang  1894, 


u 

15 

16 

17 

18 

18 

Font 

DKokenbain 

Sandiger 

Lehmboden 

Lettenboden 

Lrttenboden 

Mit  Kies 

gemischter 
Thonbeden 

Lehmboden 
mit  wenig 

Saud 
vermiacht 

Lehm-  und 
Kalkboden 

lesterreicher 
nd  Kiesling 

gemiBcbt 

Riesling 

^ 

RieBling 

OestMieidier 

Oceterreicber 
nnd  Riesling 

1,0001 

0.99962 

1.0025S 

0,9944 

0,9943 

0,9960 

8.49 

9.70 

a.69 

8.35 

8,03 

6,80 

3,69 

4.12 

4,79 

2,36 

2,36 

2.11 

1.00 

0.99 

0,96 

0,54 

0.45 

0.69 

0,99 

0,78 

1,36 

0,60 

0.50 

0,41 

0.24 

0,47 

1,17 

0 

0 

0 

0.276 

0,22 

0,236 

0.172 

0,158 

0,161 

- 

- 

0.013 

0,014 

0,009 

- 

- 

- 

1 

- 

_ 

_ 

_ 

_ 

_ 

0.0128 

0,021 

0.017 

— 

„ 

— 

0.019 

0,023 

0,023 

- 

— 

Torhand™ 

Torb&nden 

Torbanden 

Torhanden 

Yorharden 

Torbanden 

0.030 

0,130 

0,03 

0.18 

0,17 

0,2.S 

- 

— 

— 

0 

0 

0 

11.7 

8,0 

H.0 

7,2 

6.2 

6.0 

230 

3,40 

2,60 

2,00 

1,65 

1,90 

±0 

-0,48 

-2,04 

-0.18 

-M5 

-0,28 
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b)  Weine. 


Weinbaabezirk : 

(Dr. 


Laufende  Nummer: 


Gemarkung : 


20 


21 


22 


23 


24 


Kalistadt 


Bodenart : 


Traubensorte 


Herxheim  a.  Berg 


Gemischter 
Boden 


Kalkstein- 
boden 


Schwerer 
Lehm-  und 
Thonboden 


Kalkstein- 
boden 
mit  Lehm 
vermischt 


Lehmboden 


Oesterreicher 


Oesterreicher 


Oesterreicher 
Oesterreicher!    mit  wenig 

Riesling 


Oesterreicher 


Specifisches  Gewicht  bei 
150  C 

Alkohol      .... 

Extract 

Freie  Säure  als  Wein- 
säure berechnet  . 

o   Fluchtige    S&ure     als 
S       Essigsaure  berechnet 

S   NichtflQchtigoSftureals 
^       Weiuafture  berechnet 

O  Glycerin    .    .    .    . 

Zucker       .    .    .    . 

Mineralbestandtheile 

Schwefelsäure  SOs  . 

Chlor 

Phosphorsäure  P2O5 

Gesammt-Schweflige 
0      Säure      .    .    .    . 

o  Kalk  CaO .    .    .    . 

^  Magnesia  MgO  .    . 

Kali  K2O  .    .    .    . 

Borsäure,   qualitativ 

Salpetersäure,  qualit. 

Gesammt-Weinsäure 

Freie  Weinsäure 

Alkohol  zu  Glycerin 
100: 

Alkalinität  der  Asche 
in  cc  Normal -Alkali 

Polarisation  400  mm- 
Bohr.  L  a  n  d  0 1 1  - 
Lippich .    .    .    . 


o 
o 


0,99574 

7,72 

2,44 

0,53 

0,030 

0,50 

0,73 

0,06 

0,232 

0,012 

0,024 


vorhanden 

0,135 
0 

9,4 

2,35 

—  0,29 


0,99543 

7.87 
2,40 

0,56 

0,035 

0,52 

0,68 

0,02 

0,240 

0,014 

0,029 


0,99324 
9,09 

2,28 

0,49 
0,036 


0.9958 

7,94 

2,32 

0,54 


0.015 


vorhanden 

0,12 
0 

8,6 

2,30 

—  0,24 


vorhanden 

0,13 
0 

8,3 

1,90 

—  0,29 


0,026 


0,23 
0 

8,6 

1,65 

—  0,12 


0,99482 

8.13 

2,34 

0.53 


1 


0,45 

0,75 

0,68 

0,69 

0,10 

0,12 

0 

0,186 

0.160 

0,168 

0,011 

0,014 

0,012 

0,020 


0,15 
0,13 

8,5 

1.90 

—  0,12 
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Rhelnpfala 

Halenke.) 

S. 

Jahrgang  1894. 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

Herxheim 
a.  Berg: 

Eilerstadt 

Waohenheim 

Lehm-  und 
Letten  boden 

Sandiger 

Lehmboden 

mit  Kies 

gemischt 

Letten,  Lehm 
mit  Kies 

Verschiedene 
Bodenart 

Sandiger 

und  kiesiger 

Boden 

Kräftiger 
Lehmboden 

Oesterreicher 

Oesterreicher 

mit  Traminer 

gemischt 

Oesterreicher 

mit  Traminer 

gemischt 

Verschiedene 
Tranbensort., 

meistens 
Oesterreicher 

Oesterreicher 

Oesterreicher 
und  Riesling 

0.9944 

8,03 

2,20 

0,9926 

8,91 

1,91 

0,9925 
9,43 

2,08 

0,9964 

7,34 

2,22 

0,9972 

8,15 

2,72 

1,0012 

7.53 

3,54 

0.46 

0,54 

0,53 

0,57 

0,54 

1,02 

0,05 

0,06 

0,06 

0,07 

0,05 

0,70 
0,05 
0,184 
0,024 

0,48 
0,47 
0,07 
0,280 

0,46 
0,62 
0,12 
0,210 

0,50 
0,60 
0,05 
0,196 

0,46 
0,66 
0,12 
0,256 

0.96 
0,88 
0.16 
0,228 

0,023 

— 

0,049 

0,008 
0,013 

0,008 
0,014 

0,012 
0,030 

1 

• 

0,14 
0,11 

1 

7 

0,13 

0 

1 

0 

0,14 

0 

vorhanden 

0 

0,10 

0 

vorhanden 

0 

0,18 

0 

vorhanden 

0 

0,13 

0 

8,7 

5,3 

6,6 

8,2 

8,1 

11,7 

1,70 

2,10 

2,15 

2,06 

2,45 

'        2,15 

—  0,13 

-0,15 

1 

—  0,16 

—  0,07 

—  0,12 

-0,18 

1 
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Weinbaabezirk 


JFeinmoste» 

(Prof.  Abs 

Schädling 

a 

oder 

s 

Gemarkung 

Lage 

Bodenart 

Dünger 

Trauben- 
sorte 

Farbe 

Krankheit 
der 

Reben 

4-^ 

1 

üemighofen 

Rebgewand, 

Lehm-  n. 

Stall- 

Dick- und 

weiss 

Blatt&ll 

Unzenberg 

Sandbod. 

dünger 

Dtton-Elbl. 

krankhe 

2 

Hohenstein 

südöstlich 

Muschel- 
kalk 

kein 

Weiss 
Riesling 

« 

keine 

3 

Hemighofen 

Gew.  Marftz 

Mergel  n. 

Stall- 

DünDelbling 

ff 

Blatt&ll 

D.  Beznauer 

schwarzer 

dünger 

8/10,  blaoe 

krankhe 

Halde,  berg. 

Boden 

SylTan.  «/lo 

4 

Hoheneck 

stidwestl. 

Muschel- 
kalk,8chwer 
sand.  Boden 

Schwefels, 
u.  phosphor- 
saures Kali 

Riesling 

«» 

f» 

5 

Beihingen 

»» 

Muschel- 
kalk 

kein 

Trollinger 

roth 

■ 

« 

Hohenstein 

südöstUch 

■ 

« 

Lorenz 

9 

keine 

7 

Schozach 

Leicht 

Lehmbod. 

• 

Riesling 

n 

Sparen  t( 
Blattfiütt 

südl.  Hang 

roth 

« 

Verrenberg 

südliche 
Berglage 

Kenper 

lo  d.  letzten 
8  Jahr,  kein 
Kimstdflng. 

Gem.  Satz 

weiss 

Blatt&ll- 
Beeren- 
krankheü 

9 

« 

n 

9 

n 

ff 

roth 

ff 

10 

Klingenberg 



ff 

kein 

Rothe 
Trollinger 

ff 

keine 

11 

Thalheim 

südlicher 

Kräftiger 

Natur- 

Clevner 

y» 

Blatt&U- 

Abhang 

Lehm 

dünger 

krankhot 

12 

Mnndelsheim 

Berg-  u. 
Ebenelage 

Muschel- 
kalk 

kein 

Sylfan.  u. 
etw.  Troll. 

ff 

»• 

13 

»f 

Berglage 

ff 

Trollinger 

ff 

»• 

14 

»» 

ff 

■ 

ff 

Svlvan.  u. 
£lbling 

weiss 

T» 

15 

Jagsthansen 

südlich 

Muschel- 
kalk 

Stall- 
dünger 

blaue 
SylTaner 

roth 

?» 

16 

»f 

ff 

ff 

Stalldüng. 
Compost 

Gemischt 
Satz 

weiss 

«« 

17 

Thalheim 

südsüd- 
westlich 

steiniger 
Kalkbod. 

Natur- 
dünger 

ff 

f> 

«» 

18 

Zattlingen 

südöstlich 

Kalk-  u. 
Lehmbod. 

Stalldüng. 
Compost 

ff 

roth 

Anfang  U 
Frost 

19 

ff 

ff 

ff 

Compost 

i> 

>» 

r» 
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Fäule 

Spec.  Gewicht 
(Grade  Oechsle) 

Gramm   in    100  cc 

0 

^ 

a 

An- 
gewandte 
Gegen- 
mittel 

Lese- 
zeit 

N 

s 

■§ 

00 

C 

Zucker 
(gewichtsanalyt.) 

Freie  Säure,  auf 
Weinsäure  berechnet 

1 

Mineral- 
bestandtbeile 

Phosphorsäure 
P2O5 

Schwefelsäure 
SOs 

0 

0« 

ic8 

£ 

0 

« 

TS 

S 

a 
0 

Kopferritriol 
n.  Soda 

22.0ct. 
94 

Vi5 
Edelf. 

61 

16,02  1  11,88 

1 
1 

1,355 

0,284 

0,030 

0,009 

0,117 

vor- 
handen 

Kapfenritriol 
u.  Ammoniak 

»» 

theils 
Edelf. 

59,5 

15,63 

10,10 

1,610 

0,261 

0,038 

0,014 

0,100 

« 

Kupferritriol 
u.  Soda 

20.,  22. 
Oct.  94 

oo/o 
Edelf. 

64,3 

16,90 

10,53 

1,182 

0,253 

0.033 

0.008 

0,106 

» 

Eupferkalk 

22.,  23. 
Oct  94 

keine 

68,3 

17,95 

10.58 

1,376 

0,265 

0,034 

0,015 

0,125 

n 

n 

* 

Wenig 
Fäule 

64 

16,82 

10,45 

1,385 

0,266 

0,033 

0,011 

0,067 

« 

Kupfervitriol 
a.  Ammoniak 

23.0ct 
94 

keine 

59 

15,50 

10,52 

1,455 

0,310 

0,044 

0,014 

0,127 

» 

Kupfer- 
vitriol 

25. Oct 
94 

» 

67 

17,61 

13,38 

1,395 

0,204 

0,033 

0,012 

0,091 

M 

»                 ■ 

In  ganz 

67,3 

17,69 

10,86 

1,080   0,248 

0,042   0,008 

0.114 

1» 

1 

gering. 
Mengen 

1 

»» 

24.0ct. 
94 

11 

71 

18,66 

14,29 

1,390 

0,231 

0,040 

0,011 

0,119 

n 

it 

26.0ct. 
94 

keine 

62,5 

16,42 

12,46 

1,580 

0,198  0.032   0.007      — 

f 

11 

Kupferritriol 
und  Kalk 

25.,  26. 
Oct.  94 

Spuren 

von 
Allem 

62 

16,29 

11,55 

1,360 

0,326 

0,050 

0,036 

0,171 

» 

keine 

22..  25. 
Oct.  94 

Edel-  u. 
Sauerf. 

61,5 

16,15 

12,14    1,300   0,274 

0,076 

0,013   0,135 

i 

n 

1» 

»» 

11 

65,7 

17,26 

11,98'  1,090  1  0,246 

0,033 

0,007 

0.120 

» 

>» 

f» 

Edel- 
läule 

61 

16,02 

11,73    1,300   0,274 

i 

0,050 

0,015 

0,125 

m 

Zu  spät 
bespritzt 

24.-26. 
Oct.  94 

keine 

42 

11,05 

8,77 

1,445  0,306 

1 

0,050 

0,014 

» 

M 

>» 

11 

52 

13,66 

9,70 

1,400 

0,235 

0,030 

0,006 

0,136 

n 

KupferTitriol- 
kalk 

27.0ct. 
94 

etwas 
Edelf. 

54 

14,18 

10,12 

1,580 

0,292 

0,045 

0,013 

0,123 

*» 

keine 

Ende 
Oct.  94 

keine 

56 

14,71 

10,76 

1,715   0,240 

0,051 

0.012 

0,118 

« 

>> 

»» 

tt 

50 

13,13 

10,38 

1,535   0,219 

0,050 

0,011 

0.096 

» 

Pr 

eienlu! 

(,  ZeiUd 

irift  f.  i 

inilji.  G 

hemie. 

XX  XIV. 

Jahrgai 

i|r. 
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Weinbaubezirk: 

H^eiitfMOtfte. 

Prof.  Abd, 

^ 

Schfidlinge 

oder 

B 

S 

0 

Gemarkung 

Lage 

Bodenart 

Dünger 

Trauben - 
Sorte 

Farbe 

Krankheitn 
der 

• 

^ 

Reben 

1-3 

20     KleiD-Bottwar 

südlich 

Mergel 

yersuchs- 

Gemischt 

roth 

Schimmel, 

weise 

BlaUfall- 

Kunst- 

krmnkheit 

dünger 

21 

»» 

»» 

»» 

II 

Riesling 

weiss 

»» 

22 

Stetten  im  R. 

westlich 

Keuper 

»f 

Grüne 
Sylvaner 

weiss 

Wenig 
Blatt&U- 
krankheit 

23 

»» 

»» 

»» 

fi 

BlaueSylT. 
Trollin  ger 

roth 

tt 

24 

Cannstatt 

südwestl. 

Keaper- 

Stall- 

Weiss 

weiss 

BlaUfall- 

Mergel 

dünger 

gemischt 

krankheit 

25 

Kleinheppach 

westsOd- 
westlich 

« 

Thomaa- 

■chlacice, 

Kainit. 

Chilesalpet. 

Riesling 

»f 

Wenig 
Blattfall- 
krankheit 

26 

Schozach 

leicht 
südl.Hang 

kräft.  fett. 
Thonbod. 

schwarze 
Riesling 

roth 

»f 

27 

Kleinheppach 

westsüd- 
westlich 

Kenper 

Thomaa- 

Bcb lacke, 

Kainit. 

Chilesalpet. 

Trollinger 

11 

Blattfall- 
krankheit 

28 

Weikersheim 

Schmecker. 

sftdöstlicher 

Hang 

sehr  schw. 
Muschel- 

Stalldüng, 
vor 

Halb  Syly. 
halb  Gut- 

weiss 

t» 

kalk 

3  Jahren 

edel 

29 

f» 

»» 

schwerer 
Muschel- 
kalk 

Tbomaamehl, 
Kainit,  Ohfle- 
MlD.,i)boaph- 
nna  schwefel* 
■aarae  Kali 

Gutedel, 
Sylvaner 

>» 

keine 

30 

>» 

Karlsberg, 
südl.  Hang 

»» 

Stalldüng. 
Yor  2  Jahr. 

M 

fi 

?» 

31 

üntertürkheim 

südliche 
Berglage 

Mergel 

Stalldüng. 

Riesling 
weiss 

»t 

Spuren  TOB 
BUtt&llkr. 

32 

>» 

südliche 
Mnlde 

Thonbod. 

»> 

Trollinger 

roth 

Blatt£aIIkr. 

33 

Nordheim 

— 

Keuper 

— 

Riesling 
weiss 

weiss 

keine 

34 

Cannstatt 

südwestl. 

Keuper- 

Stalldüng. 

Roth 

roth 

BUttfiJl- 

mergel 

gemischt 

krankheit 

35 

Klingenberg 

Keuper 

kein 

Riesling 

weiss 

keine 

1 

weiss 

36 

Nordheim 

)) 

f» 

Trollinger 

roth 

«f 
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ms  und  Dr.  Beusoh.) 

Jahrgang  1894, 

Lese- 
zeit 

Fäale 

Gramm   in    100  cc 

§ 

• 

idte 

n- 

el 

1 

a 

1 

1 

*^  a 

■£| 

Pk  • 

2 
S 

oO 

r 

«CO 

o 

0« 

M 

1 

n 
a 

fei- 
le 

>fer- 
ol 

23.0ct. 
94 

viel 
£del- 
fftule 

72 

18,93 

15,00 

1,130 

0,231 

0,038 

0,010 

0,131 

vor- 
handen 

»1 

»» 

78 

20,52 

16,41 

1.480 

0,224 

0,042 

0,012 

0.101 

jr- 
ol 

29.0ct. 
94 

mehr 
Edel- 

Saaerf. 

76,8 

20,20 

18,54 

1,170 

0,230 

0.038 

0,011 

0,112 

»» 

Sauer- 
fänle 

68,8 

18,08 

13,15 

1,405 

0.244 

0,049 

0,011 

0,116 

kalk 

»» 

faules 
ausgel. 

62,3 

16,37 

12,07 

1,440 

0,360 

0,056 

0,027 

0,174 

er- 
ol 

30.Oct. 
94 

Edel- 
fäule 

73,5 

19,32 

15,16 

1,410 

0,226 

0,038 

0,011 

0,084 

»» 

keine 

71 

18,66 

14.95 

1,300 

0,256 

0,043 

0,009 

0,106 

31.0ct. 
94 

»» 

68,2 

17,92 

13.80 

1,405 

0,246 

0,048 

0,008 

0.108 

e 

29.,  30. 
Oct.  94 

wenig 

57 

14,97 

11,11 

1.290 

0,320 

0,059 

0,012 

0,129 

er- 
ol 

30.0ct. 

94 

»> 

64,8 

17,03 

13,58 

1,280 

0.276 

0,049 

0,011 

0,124 

» 

»f 

62 

16,29 

11,33 

1,890 

0,282 

0.040 

0,011 

0,120 

itriol 
ük 

l.Nov. 
94 

ti 

83,5 

21,98 

18,41 

1,280 

0.289 

0,040 

0,013 

0.095 

31. Oct. 
94 

»f 

75,8 

19.93 

13,32 

1,185 

0,276 

0,038 

0,009 

0,101 

le 

30.0ct. 
94 

— 

51,5 

13,52 

9,76 

1,520 

0,161 

0.028 

0,006 

— 

itriol 
Alk 

31. Oct. 
94 

40,5 

10,66 

7,67 

1,480 

— 

— 

— 

er- 
ol 

26.0ct. 
94 

keine 

63 

16.55 

12,24 

1.560 

0,222 

0,027 

0,012 

— 

e 

30.Oct. 
94 

■ 

63 

16,55 

18.15 

1,130 

0.250 

0,042 

0,011 

— ^ 

46' 
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Weine  älterer  Jahrgänge» 


Weinbaabezi 

(Dr. 


• 

* 

B 

c 

a 

0 

0 

• 

Gemarkung 

Lage 

Traubensorte 

n 

"^ 

c 

< 

Jahrgang  1893. 

1 

Erlabninn 

Bdllerthal,  Altenberg, 
Neuberg 

50  o/o  Sylvaner,  25  o/o  Elbing, 
25  o/o  Gutedel 

0, 

2 

Heidingsfeld 

Kirchberg 

Gemischt 

0 

3 

Dettelbach 

Lamprechtsberg 

Gemischt,  Sylv.,  Rieal. 

0 

4 

» 

Löflfler 

Sylvaner 

0 

5 

Buchbrunn 

Berg 

a 

0 

6 

Marktbreit 

Alter  Berg 

Gemischt  (Burgnnd..  Sylv., 

0 

Tramin. ,  Riesl.,  Schw.  Clev.) 

7 

Segnitz 

Verschiedene 

Sylvaner,  Elbling  etc.        0 

8 

Marktsteft 

Leiten  u.  innerer  Berg 

Sylvaner,  wenig  Elbling  j  0 

9 

Obembreit 

Ziegelberg  u.  Bollenberg 

Sylvaner,  mit  etwas 
Muskateller  etc. 

0 

10 

Volkacb 

Wacholderberg 

Sylvaner,  Muskateller 

0 

11 

Escbemdorf 

Fünfzehnäcker 

i  0 

12 

w 

Berg 

Gei)iischt 

0 

13 

Sommerach 

Eatzenkopf 

Gutedel,  Traminer,  Riesling, 
Ruländer 

0 

14 

« 

Berg 

Gemischt,  zumeist  Sylvaner 

0 

15 

Obereisenheim 

Bechersberg 

Meist  Sylvaner 

0 

16 

Abtswind 

Alter  Berg  (ebene  Lage) 

Sylvaner 

0 

17 

« 

Alter  Berg  (hohe  Lage) 

a 

0 

18 

Schweinfurt 

Untere  Mainleite 

Sylv.,  Elbl.,  Riesl.,  Tramin.. 

0 

Burgunder               , 

19 

Steinbach 

^^ 

Gemischt 

0 

20 

Untereschen  bach  bei 

Saalecker 

Sylvaner  (reiner  Satz) 

0 

Hammelburg 

1 
1 

Jahrgang  1890, 

1 

21 

Unterdürrbach  und 
Würzburg 

Verschiedene 

Gemischt                  0 

1 

22 

Sulzthal 
Jahrgang  1889. 

Bug 

0 

1 

23 

Mühlbach 

Gemischt 

0, 

Weinstatistik  fOr  DentachUnd. 


1889—1893. 


'S 

1 

1 

fr 

II 

! 
3 

^ 

1 

ll 

1 

G,U 

1,981 

0,621 

>0.1 

0.152 

0,022 

—  0,21 

7,19 

2.116 

0.560 

_ 

_ 

>0.1 

0,156 

_ 

0.0217 

—  0.21 

8.42 

2.160 

0.476 

— 

_ 

>0,1 

0,158 

_ 

0,021 

-0.22 

5,83 

2.048 

— 

0,504 

_ 

0,118 

0.186 

0,0198 

0.032 

±0 

7.87 

1,960  ;   0.515 

_ 

— 

>Ü,1 

0.168 

— 

0,019 

-0,23 

6,86 

2,232  j   0,442 

0.340 

- 

>0,1 

0.226 

0.0191 

0,030 

—  0,22 

6.21 

2.060 

_ 

0.540 

_ 

>0.1 

0,184 

_ 

0.019 

-0,21 

8,56 

2,132 

0,610 

0,537 

— 

>0,1 

0,178 

— 

0,030 

-0,21 

7,26 

2.194 

- 

0,313 

- 

>0,I 

0,224 

0,0065 

0,034 

-0.22 

9,13 

2,S94 

0,610 

0.554 

_ 

0.158 

0,196 

„ 

0,030 

-0.2 

8,21 

2,730 

0,532 

0.456 

— 

>0,1 

0,238 

— 

0.034 

—  0.07 

8,14 

2,470 

0.526 

0.420 

— 

^0,1 

0,198 

0.0172 

0,029 

—  0,15 

9,34 

2,188  1    0,496 

0,425 

- 

>0,I 

0.178 

- 

0.030 

—  0,21 

8.28 

2.412  i    0.498 

0,406 

0.995 

0 

0.176 

0,0107 

0,031 

-0.13 

7.39 

3.400     0.704 

0,620 

- 

>0,1 

0,178 

O.OIOO 

0,031 

-0,21 

9,42 

2,394      0.700 

0,644 

— 

^0,1 

0,192 

— 

0,025 

—  0,16 

9,34 

2,272  ■    0.ft99 

0.509 

_- 

>0,1 

0,216 

0,0079 

0.028 

-0,26 

6,47 

2,520 

0,823 

0,728 

- 

0,15 

0,268 

0,0104 

0.033 

—  0.18 

8,07 

2.486 

0,515 

0,448 

1,013 

0,161 

0.226 

0.015 

_ 

-0.2 

8,49 

2,150 

0.616 

0,543 

~ 

>0.1 

0,1414 

" 

0.025 

-0,21 

6.47 

1,904 

0,627 

0,546 

_ 

0 

0,200 

_ 

0.028 

-0,3 

5,20 

1.844 

0,676 

0.627 

- 

>0.1 

0,143 

0,006 

0.024 

-0,23 

5.51 

1.962 

0.716 

0.666 

0.612 

0.132 

0.200 

0,0043 

0.038 

—  0,26 
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Weinbaubezlit: 

Unvergohrene  Moste» 

CDr. 

1     Lfde.  Nummer. 

Gemarkung 

Lage 

Bodenart 

Trau  bensorte 

1 

* 

1 

Würzburg 

Stein 

Muschelkalk 

Gemischt 

2 

ff 

Lindlesberg 

n 

n 

3 

n 

Leisten 

ff 

Sylvaner,  Traminer 

4 

* 

Schalksberg 

* 

Gemischt 

5 

Zell 

Oberzellerberg 

51 

» 

6 

Randersacker 

Lämmerberg 

ff 

Sjlvaner,  Traminer 

7 

11 

Pfülben 

tt 

Gemischt 

8 

» 

Rückenfall 

ff 

Sylvaner  u.  Elbling 

9 

II 

Rüdern 

fl 

»r 

10 

Erlabrunn 

Rod 

Buntsandstein 

Gemischt 

11 

Rottenbauer 

Lettenkohle 

12 

Ditzingen 

Repperndorfer  Berg 
(geringste  Lage  desselb.) 

Keuper 

Sylvan.  u.  etwas  Muskateil 

13 

Marktbreit 

Berg  (Karpfen) 
Hoheleite 

Lettenkohle 

Sjlvaner 

14 

Rödelsee 

ff 

Gemischt,  meist  Sylvane 

15 

9 

Rödelseer 

ff 

Gemischt  " 

16 

Dettelbach 

Runberg 
Matten  u.  Hohe 

Letten 

17 

II 

ff 

Gemischt 

18 

Bucbbrunn 

Aeusserer  Berg  u.  Hett- 
st&dter  (geringste  Lage) 

Lettenkohle 

Sylvaner 

19 

Sulzfeld 

An  der  Ebene 

Muschelkalk  (Mergel) 

ff 

20 

Tauberrettersheim 

Haard 

ff       (Steinig) 

21 

Röttingen 

Westliche 

(Kies) 

Gemischt 

22 

Astheim 

Endesgraben 
Zapfenleiden 

ff 

Hauntsächl.  Sylvaner 
Sylvaner,  Elbling 

23 

Volkach 

(Lehm) 

24 

Obereisenheim 

Hertleinsberg 

Lettenkohle 

Sylvaner 

25 

Steinbach 

Ober.  Keuper  (Lehm) 

Gemischt 

26 

Zeil 

Südliche 

ff 

*♦ 

27 

Hammelburg 

Südl.  Bergabhänge 

Muschelkalk  (Kies) 

II 

28 

üntereschenbach 

Saalecker 

Muschelkalk 

Sylvaner 

29 

Euerdorf 

Berg 

ff 

Gemischt 

30 

Sulzthal 

Sieben 

ff 

ff 

31 

Retzstadt 

Langenberg 

n 

Sylvaner 

32 

Thüngen 

Riedborg,  südl.  Hang 

ff 

Gemischt 

33 

Müdesheim 

Berg 

ff 

Sylvaner 

34 

n 

Sesselberg 

ff 

ff 

35 

Eleinostheim 

Südl.  u.  Südwestl. 

Gneis 

Gemischt 

36 

Hörstein 

Oestl. 

Gneis  u.  Glimmer 

Riesling 

37 

Wasserlos 

Südlich 

Glimmer 

«/s  Riesling  u.  i/s  Traminei 

38 

Bürgstadt 

Buntsandstein 

— 

39 

Kreuzwertheim 

Südüstl. 

n 

Gemischt 

40 

Homburg 

Eallmuth 

Muschelkalk 

ff 

Weinstatistik  fQr  Deutschland. 
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terfranken. 

)is.) 

Jahrgang  1S94. 

"^ 

'S    • 
g  ^ö 

In  100  cc 

Most  sind  enthalten  g 

f 

»2      *•     © 

8 

o  'S  =  o 
^  p  p  p 

2 

WC 

s 

£ 

tn 
<v 

• 

s 

c 

■ 

'S 

0 
>98 

oo 

Um 

O 

PQ 

1 

1,0742 

0 

19,51  ^ 

1.215^ 

^15,54 

0,3340  —  8,37 

Yorhandeo 

f 

1,0697 

0 

18,32 

1,305 

14,58 

—  6,95 

n 

t      1,0770 

0 

20,25 

1,069 

16,2 

—  9,08 

« 

:      1,0734 

0 

19,29 

1,296 

14,83 

0,316 

—  8,41 

* 

1,0507 

0 

13,31 

1.464 

0,308 

-5,43 

II 

;      1,0746 

0 

19.60 

1,116 

15,65 

0,348 

7,00 

1» 

1,0721 

0,11 

0,830 

15,44  (direct) 

0,298 

—  7,83  (direct) 

ff 

1 

1,0489 

0    . 

12.86 

1,433 

9,00 

— 

-4,10 

ff 

1,0481 

0 

12,64 

1,433 

— 

— 

— 

« 

1,0497 

0 

13,07 

1,587 

n 

1,0431 

0,27 

— 

1,408 

8,02  (direct) 

0,310    —  4,12  (direct) 

ff 

;      1,0596 

0 

15,65 

1,075 

12,51 

0,3144      5,86 

A, 

1  i  1,0520 

0 

13,66 

1,31 

0,3288       — 

n 

) 

1,0610 

0 

16,02 

1,208 

— 

0,320 

ff 

1,0621 

0.16 

1,124 

13.00  (direct) 

0,328 

—  6,79  (direct) 

ff 

\  1  1,0473 

0 

12,44 

1,556 

— 

0,302 

ff 

:   ;   1,0574 

0 

15,07 

1,561 

— 

0,340 

ff 

\      1,0393 

0 

10,28 

1,894 

6,894 

0.802 

3,42 

ff 

;   '  1,0606 

0 

15,90 

0,998 

0,220 

— 

ff 

1,0378 

0,21 

1,412 

7,02  (direct) 

— 

—  2,95  (direct) 

5      1,0508 

0 

13.33 

1,515 

0,356 

Torhandeo 

} 

1.0527 

0 

13,84 

1,346 

10,26 

—  5,13 

ff 

[      1,0364 

0 

9,55 

1,648 

6,36 

0,256 

-3,0 

ff 

'   I  1,0547 

0 

14,36 

1,148 

0,236 

ff 

t   .  1,0634 

0 

16,65 

1,184 

12,65 

0,332   —5,34 

» 

1,0494 

0,16 

— 

1.223 

0,352  '      — 

ff 

l      1,0508 

0 

13,33 

1,439 

10,035 

0,244 

—  5,35 

ff 

.  1,0486 

0,16 

— 

1,377 

9,4    (direct] 

0,252 

ff 

)  1  1,0579 

0 

15,20 

1,092 

0,280 

ff 

1,0556 

0,16 

— 

— 

11,43  (direct) 

— 

ff 

\ 

1,0603 

0 

15,83 

12,74  (direct) 

1 

ff 

l  j  1,0502 

0 

13,18 

1,576 

0,312 

ff 

) 

1,0520 

0 

13,66 

1.536 

0,348   —4,89 

ff 

[      1,0511 

0 

13,41 

1,561 

9,47 

0,282    -4,80 

ff 

1.0615 

0,64 

— 

1,228 

0,270 

ff 

) 

1,0670 

0 

17,61 

1,316 

0,302   —6,60 

«• 

1,0635 

0.32 

1,380 

12,61  (direct) 

0,305 

—  6,93  (direct) 

ff 

'  1,0430 

0,37 

— 

1.105 

8.13      . 

0,876 

-  3,97      , 

r 

1,0559 

0,26 

l,a54 

11,81      , 

0,381    —5,32     , 

•» 

1,0695 

0 

18,27 

0,920 

14,00      , 

0,356 

-7,18     . 

II 
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Geroufcnng 

Lage 

Traubensorte 

h 

SS 

|:g 

In    1< 

1 

i 

i 

1 
% 

1 

i2 

1 

1 

3 

«„b„. 

Stein  1) 

Leisten  s) 

Sjlraner,  Gntedel 

und  Elbliag 
Sjli-aner,  Traminer 

0,9984 
0.9991 

6,93  2.580  !0,5 
7.60;  3,018  0,8 

3i 

Sylv,,  Gutedel  u.  Elbl. 

0.9993  5.76|  2.43G  0,6 

3b 

Lindlesberg  ") 

. 

0.9993 

5,76,2,43    '0,7 

4 

Zell 

Obenellerberg 

Gemischt 

1.0017 

4,35  2,315  0,8 

5 

WOraburg 

Pfaffenberg 

0,9996 

5,08,  2.09G  !o.7 

f, 

AlbertslBite 

1,0001 

4,71,  2,006  ;0.7 

1 

ßandenacker 

PfBlben 

0.9985 

6.86 

2.G9S  ;0.7 

8 

Sjlsaner,  Traminer 

0,9981 

7,53 

2.840  ,0.6 

9 

Erlabninn 

Hüttentbil. 
Alteuberg,  Stein- 
grube 

600/<,Elbl.,300/oGnt«d.. 

ferner  8  "/o  Sylvaner  and 

etwa  2  ojo  Clerner 

_ 

— 

1.780 

10 

Eitzingen 

Ehrriederm&hle 

Sjlraner 

0,9996 

5,38 

2,104 

0,9 

11 

Frobuberg,  Win- 

keleiten   and 
Ehrriedennühie 

" 

" 

" 

2.036 

13 

, 

Gessert 

Riesling 

— 

— 

2,334 

18 

• 

Kosenberg  und 
HainleiU 

Sylraner  und  rothe 
Trauben 

- 

- 

1,982 

14 

EhrriedermQhle 

Sjlvauer 

0,9995 

G.OG 

2,344 

0,9 

15      Bödeleee 

Kotweg 

, 

0,9997  5,83 

2.040 

0.6 

16' 

EäcbenmeiaUr 

, 

0,9974  6,75 

1.974 

0.5 

17 

RöJelieer 

Gemischt 

0,9985|5,83 

2.251 

0.6 

18 

Salzfeld 

Frohnberg 

Sjlvaner 

1.0003^4.47 

2.08 

0,61 

19 

Muuatbal 

0.9987  5.57 

1,9908 

0,7: 

20 

BucbortiTin 

Berg 

SylTaner 

0.9996 

4,89 

2.020 

0,6) 

31 

Dettelbach 

Lanipreclitsberg 

Gerai«cht 

0,9999 

5.08 

2,080 

0,& 

1)  Null  dem  S.  Abettcfa. 
■)  Nseli  dem  S.  Abitieh. 
3)  D«n«lbe  Wela  wie  3a,  Jedoch  nicht  nach  dtm  1.,  Mndeni  nach  dea  8.   Abit 
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TJnterftvnken. 

Omeis) 


Jahrgang  1894. 


nthalten   Gramme 


1.1 

11 

m 

5 

1 

.l'o 

11 
(SO3) 

S 

(Cl) 

1-i 

(SO,) 

1 

(CaO) 

1 

(MgO) 

(K,0) 

- 

_ 

0 

0,198 

- 

- 

0,023 

0.007 

- 

- 

~ 

_ 

_    -.-. 

0.985 

0 

0,198 

0.0266 

_ 

0.030 

0.0110 

— 

_ 

_ 

— 

"'  1  ~ 

— 

0 

0,190 

0,0123 

— 

0,0245 

0.0027 

— 

— 

— 

— '  — 

0,657 

0 

0.176  ;  0,0173 

0.0033 

0,0249  0,0065 

0,0150 

0,0158  0.0666 

— 

— 

— 

0,«5 

0 

0,2104 

0,0593 

— 

0.0327 

" 

0.014 

0,0168  0.O848 

— 

— 

„ 

0.477 

0 

0.180 

— 

— 

0,0330 

— 

— 

— 

_ 

— 

— 

— 

0.4733 

0 

0,S06 

— 

— 

0.0178 

— 

— 

— 

_ 

— 

— 

- 

0,833 

0 

0.19G 

0,0080 

0,0035 

0,0272 

- 

0.0120 

0.0172 

0,079 

— 

— 

— 

0.952 

0 

0,314 

0,0472 

— 

0.0307 

0.0060 

— 

— 

— 

— 

- 

- 

- 

- 

0,1  S3 

" 

- 

0.0230 

- 

_ 

- 

- 

_ 

-. 

_ 

_ 

0 

0.188 

_ 

_ 

0,0266 

_ 

_ 

_ 

_ 

- 

- 

- 

- 

- 

0,208 

0,188 
0.210 

- 

- 

0,031 

- 

- 

- 

- 

_ 

- 

- 

_ 

0 

0.195 

_ 

- 

0,0S94 

- 

- 

_ 

_ 

— 

- 

— 

— 

0 

0.214 

— 

— 

0,0268 

— 

- 

_ 

— 

0.138 

0 

S,4G 

— 

0 

0,194 

— 

— 

0,0185 

_ 

_ 

— 

— 

- 

— 

— 

0..'>86 

0 

0.224 

0,0153 

0,0033 

0.034S 

— 

0,0128 

0.0222 

0,098 

— 

— 

— 

_ 

— 

0.185 

— 

— 

0.035 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

_ 

— 

0 

0.162 

— 

-     j  0,020 

— 

_ 

— 

_ 

— 

— 

- 

— 

0 

0,203 

0,0219 

—    1 0.038 

0.0026 

0,0170 

0,0176.  0,085 

— 

- 

- 

0,500 

0 

0,186 

0,0124 

0,0012 

0.0294 

0.0038 

0,020 

0.0188 

0.068 
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Jungtueine. 


Weinbaubezj 


Gemarkang 

Lage 

Traubensorte 

sches  Gewicht 
ei  15  0  C. 

In    10> 

5 

1 

o 

•4^ 

• 

'S 

< 

H 

S  • 

1^ 

72 

05 

22 

Dettelbach 

Hecke 

Gemischt 

1,0060 

3.58 

2.906  1,50( 

23 

Marktsteft 

Maassen 
(geringe  Lage) 

Sylvaner  und  Elbling 

1,0001 

4,29 

1.938  0.70( 

1 

24 

• 

Leiten  (gute  Lage) 

Sylvaner 

0.9985 

5,57 

2,162  0,69^ 

25 

Marktbreit 

Kapellenberg 
und  Karpfen 

Sylvaner  und  Gutedel 

1.0007 

4,83 

2,235;0.82J 

26 

» 

Setz 

Sylvaner 

1,0006 

4,65 

2,064  0.731 

27 

Obernbreit 

* 

0,9989 

5,51 

2,094  0,66( 

28 

* 

* 

1,0005 

4,23 

1,968,0.68: 

29 

Sommer- 
hansen 

Neuenberg 

Sylvaner  und  Elbling 

1,0008 

4.17 

1,952 

0,77{ 

30 

Eibelstadt 

Altenberg 

1» 

0,9968  6.20 

2,34 

0.6 1( 

31 

m 

Neuenberg  und 
Hcubüchlein 

s 

1,0003  3,64 

1 

1,654 

0,64' 

32 

Tauberretters- 
heim 

Berg 

Sylvaner  und  Gutedel 

1 

1.88 

33 

n 

Brunnenberg 

Tauberschwarz 

1 

1.902 

34 

Böttingen 

Sommer-  und 

Gemischt 

1,0006  4,23 

1.94 

0,81* 

Winterlage 

35 

* 

Sommerlage 

* 

0,9993 

4,65  1,888 

o.6s: 

36 

Escherndorf 

Kien  stück 

Sylvaner 

1,0029 

5,14  2,872 

1.12 

37 

Astheim 

Kreuzberg 

Gemischt 

1,0014 

4.35  2.194 

o,8r 

(Mittellage) 

38 

1 

1 

Ameisengraben 

Gemischt,  vorherrschend 
Sylvaner 

1,0002 

4,89 

2,168 

0.761 

39         Fahr 

Mitlellage 

Sylvaner  und  Elbling 

1,0001 

4,71 

2,000 

0,79! 

40 

Verschied.  Lage 

Gemischt 

1,0001 

4,65 

2.000 

0,68{ 

41,    Nordheim 

Vögelein 

« 

0.9988 

6,93  2,48 

1.00( 

42 

Geringe  Lage 

Meist  Elbling 

1,0041 

4,35  2,540 

1.40( 

43      Volkach 

Steinberg 

Sylvaner  und  Elbling 

1,0037 

3,40  2.468 

0.775 

44  i  Schweinfart 

Grund 

Gemischt 

1.0050 

3.46  2,657 

1,556 

45 

1 

i 

1 

untere  Mainleiten 

w 

1,0000 

5,01 

2,070 

0.822 
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Unterfranken. 

Omeis.) 

Jahrgang  1894» 

Wein    sind    enthalten    Gramme 

•i  ? 
PA 

3    s 

0> 

CO», 

1 

o 

1 

0 

0) 
'^     CO 

l 
1 

0,214 

2  2 

'S  " 
(SO,) 

»4 

JO 

(Cl) 

1 

o 

(P2O5) 

0,0568 

,        OT  Schweflige 
'        g      Säure 

(CaO) 

•i 

c 

00 

(MgO) 

(K2O) 

0,330 

0,033 

J,98 

1 

— 

0.426 

0 

0,200 

0,0314 

— 

— 

0,531 

0 

0.180 

0.023 

1    _ 

0 

0.216 

— 

• 

0,028 

) 

1 

— 

0 

0,226 

0,0256 

—     1 

1 

— 

0,210 

— 

— 

0.027 

— 

— 

1 

1 

— 

0.200 

— 

0.035 

— 

— 

■ 

1 

0 

0,188 

1 

0,0326 

0 

0.188 

— 

0.015 

— 

— 



^  — 

1 

0 

0,160 
0.172 
0,1564 

— 

0,0155 

^— 

^^"** 

^^^^ 

1 

<B>«^ 

0,032 

1 

Spur 

0,166 

— 

0,024 

I 

1 

0,196     0 

1 
1,96 

— 

0.176 

0,039 

— 

«»• 

1 

>0,1 

0.230 

— 

1      ___ 

0.033 

— 



— 

0,30 

0 

1.78 



•  «IS 

0.182 

1 

J 

0.0384 

..^ 

— 

0,252 

0 

2,22 

0 

0.194 

— 

i 

0.0314 

. — 



— 

— 



0 

0.150 

— 

0,0019 

0,0256 

0,016 

0,0142 

0,0595 

0,216 

0 

1,92 



0 

0.180 

i 

0,0306 

1 

Spar 

0.162 

0,0044 

0,029 

— 

— 

— 

— 



» 

0,196 

— 

1 

0,041 

— 

1 
1 

0,283 

0 

2,22 

» 

0  246 

— 

, 

0,028 

— 

1 

1 

— 

— 

— 

—    0,406 

0 

0,233 

— 

— 

0,047 

— 

— 

— 

— 

— 

0,584 

0 

0.221 

— 

0,037 

— 

1 

1 
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Jungweine, 


Weinbaubezirk: 

(Dr. 


Gemarkung 

Lage 

Tranbensorte 

Spedfisches  Gewicht 
bei  150  C. 

In 

100  cf 

u 

e 

B 

0 

• 

9 

•-3 

"3 

M 
< 

1 

2? 

•08  18 

•'S  9 

si 
•s 

46 

Steinbach 

__ 

— — 

0,9994 

6,21 

2,50 

0,952 

0,898 

47 

Hammelburg 

Eschenthal 

Gemischt 

0,9993 

4,83 

1,955 

0,683 

0,588 

48 
49 
50 
51 

n 

Unter- 
eschenbach 

Karlstadt 

m 

Südl.  n.  südwestl. 
Bergabhänge 

Saalecker 
Kalbenstein 

* 

• 
SyWaner  (pur) 

Gemischt,  vorherrsch. 
Sylvaner 

1,0008 
1,0000 
0,9986 
0,9987 

4,71 
5,64 
6,08 
5,14 

2,1672 
1,904 
2,142 
1,850 

1,0080,963 
0,672  0,580 
0,924  0,841 
0,700:o,617 

52 

Müdesheim 

Sesselberg 

Sjlyaner 

1,0053 

3,87 

2,997 

1,5961,556 

53 

n 

Berg 

n 

1,0012 

4,53 

2,193 

0,750j0,6e2 

54 
55 

Retzbach 

• 

Gntedel,  Sylvaner  und 
Elbling 

1,0023 
1,0006 

4,65 
4,77 

2,33 
2,078 

1,321 
0,940 

56 

Reuchelheim 

Marbacher  Berg 

Gemischt,  vorh.  Sylvan. 

1,0000 

5,57 

2,490 

0,772 

0,7» 

57 

Himmelstadt 

Lerchenberg 

Gemischt 

1,0017 

3,81 

2.056 

0,918;o,85i 

58 

Retzstadt 

Südl.  Abhang 

Gemischt,  meist  Sylvan. 

1,0049 

3,46 

2,577 

1,696 

1,656 

59 

m 

ff 

ff 

1,0012 

5,14 

2,370 

1,316 

1,271 

60 

Binsfeld 

Alter  Berg 

ff 

1,0039 

3,29 

2,312 

1,304|  1,260 

1 

61 

Kleinostheim 

Südwesten 

Sylvaner  und  Gutedel 

1,0003 

4,59 

1,942 

0,7110,644 

62 

f» 

* 

11 

1,0002 

4,59 

1,942 

0,722  0,6Jr 

63 
64 

Klingeuberg 

m 

Schenk  u.Michels- 
Weinberg 

Sylvaner  u.  Riesling 

ff 

0,9985 
0,9981 

5,89 
6,86 

2,246 
2,246 

0,832  0,772 
-  0,892 

65 

Miltenberg 

Gutedel  (pur) 

0,9989 

5,01 

1,870 

0,767 

0,668 

66 

• 

— 

Sylvaner,  Elbling  und 
Gutedel 

— 

— 

1,764 

— 

— 

67 

Bürgstadt 

Verschied.  Lg. 

Gemischt 

0,9977 

6,08 

1,906 

0,554  0.46S 

68 

Homburg 

Kallmuth 

Sylv.,  Gntedel  u.  Elbling 

0,9968 

7,19 

2,346 

0,553  O,490f 

69 

Kreuz- 
wertheim 

Südl.  Abhang 

Gem.,  vorwieg.  Elbling 

0,9985 

6,93 

2,364 

0,536 

0,468 

1 
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Unterfranken. 

Omeit.) 


Jahrgang  1894* 


Wein    sind 

en  thalt< 

9n   Gramme 

j 

l,i 

i 

•*rt  NB 

Ol  0    0 

•o  »•  « 

Sil 

SÄ® 

•c 

5 

0 

*     0^ 

1 

(SO3) 

0 

6 

(Cl) 

Ol 

(P205) 

0 

r 

(SO2) 

(CaO) 

CD 

(MgO) 

=3 

(KjO) 

— 

— 

0,626 

0 

0,216 

0,027 

0,0024 

0,030 

0,0174 

— 

— 



— 



— 

0,4€5 

0 

0,1586 

0,0138 



0,0145 

— 

0,0116 

0,019 

0,0622 

I 
1 

0,409 

0 

0,161 

0,0158 



0,0216 

— 

0,0154 

0,0187 

0,058 

— 



0,512 

0 

0,144 

0,010 

0,0033 

0,0202 

— 

0,010 

0,016 

0,066 

- 



0.558 

0 

0,187 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1  _ 

— 

0,541 

0 

0,168 

— 

— 

0,0192 

— 

— 

— 

— 

t.l      *^^ 

0,318 

0 

0,195 

— 

— 

0,032 

— 

— 

— 

^  — 



— 

0,529 

0 

0,200 

0,0157 

0,0019 

0,025 

— 

0,0196 

0,0167 

0,07^ 

1- 

— 

0 

0,174 

0,016 

— 

^B 



— 

0 

0,164 

— 

— 

0,0152 

— 

— 

— 

ViiB 

0 

0,174 

— 

— 

0.021 

— 

— 

— 

0,352 

0 

0,147 

0,0126 

0,0022 

0,0212 

0.0013 

0,011 

0,0190 

0,05S 

J  — 

— 

0,286 

0 

0,150 

0,031 

0,0021 

0,0171 

— 

0,022 

0,0136 

0,050 

J  — 

0,430 

0 

0,139 

0,015 

— 

— 

— 

— 

J  — 

— 

0 

0,194 

— 

— 

0,0294 

— 

— 

— 

J  — 



— 

Spur 

0,228 

— 

— 

0,026 

— 

— 

— 

J  —  1   — 

— 

0,504 

« 

0,228 

0,042 

0,0038 

0,028 

0,0046 

0  018 

0,0172 

0,0972 

3~ 

— 

— 

0 

0,238 

— 

— 

0,0403 

— 

— 

— 

— 

1 

— 

— 

0,205 

0,025 

— 

— 

— 

^^^ 

0,502 

0 

0,172 

— 

— 

0,024 

— 

— 

— 

, 

— 

— 

0,160 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0 

2,30 

0,604 

0 

0,202 

0,0096 

0,0071 

0,028 

0,0028 

0,011 

0.0165 

0,0904 

|- 

— 

— 

— 

0 

0,194 

— 

— 

0,017 

— 

— 

— 

r 

0 

2,10 

Spur 

0,202 

■ 

~ 

712 


Weinstatistik  fnr  Dentschland. 


Weinbaubeili 

Moste. 

(ft 

1      Laufende  Nummer 

•. 

0 

Gemarkung 

Traubensorte 

1 
1 

GO 

CO 

0 

0/0 

»1 

a 
0/0 

0 

i 

1 

Mülhausen  (Mönchsberg) 

Gutedel 

1,0565 

• 

—         1,0 

2 

»                  « 

Gem.  rother  Satz 

1,0724 

1.0 

3 

(Berggasse) 

» 

1,0614 

12,10     1,0 

4 

Thann 

Elbling 

1,0583 

"^^ 

12,09     1,0 

5 

Steinbach 

Elbling  u.  Gut^del 

1,0584 

— 

12,09     1,0 

6 

Gebweiler  (Schimb^rg) 

Gutedel  Elbl.,  Olber 
u.  Traminer 

1,0659 

14,30     1,0 

1 

17 
4 

(Spiegel) 

Gutedel,  Elbling  u. 
Olber 

1.0612 

12,82;  1,01 

8 

Rufach  (Fergel) 

Ortlieber  u.  Elbling 

1,0674 

0,83 

14,84     1,0 

9 

,       (Rotmürle) 

» 

1,0588 

12,95  1  W 

10 

,      (Waldweg) 

Gutedel,  Ortlieber 

1,0761 

17,17'   1.0 

u.  Elbling 

11 

„      (Haulen) 

Olber 

1,0644 

0,77 

14.26     1,0 

12 

T                          » 

Veltliner 

1,0873 

20,68  1  i,a 

13 

1»                            T 

Riesling 

1,0865 

0.36 

19.98;   1.0! 

14 

H                           f 

Welschriesling 

1,0740 

0,98 

17,47 

1,0 

15 

P                          P 

Rothgipfler 

1,0748 

0,35 

17,10     1,0 

16 

T                           T 

Trollinger 

1,0667 



14,98     1,0 

17 

»                             }l 

Traminer 

1,0651 

3,20 

15,24     Iß 

18 

«      (Mambert) 

Lasca 

1,0658 

1.0 

19 

»              » 

Limberger 

1,0675 

—        1,0» 

20 

Geberschweier 

Gemischter  Satz 

1,0756 

17,26     1,0* 

21 

Colmar 

Gemischter  Satz  bes. 
Gutedel  u.  Elbling 

1,0518 

— 

10,93     l.Oi 

22 

Türkheim  (Ebene) 

Ortlieber,  Elbling 

1.0726 

;  17,02     1,0: 

1 

u.  Gutedel 

1 

1 

1 
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«s-Lotbringen. 


Jahrgang  1894. 


9 
00 

O 

o/o 

1 

Q 

O/o 

Polarisation  200  mm 
Grade  Wild 

2 

^2 

o 

00 

g 

0) 

P 

«/o 

g  K2O 
in  100  cc 

-.98 

GO 

P 

2 
«/o 

0 

'S 
Wo 

2 
0/0 

1 ' 

1,13 

___ 

„__ 

_^ 

..^ 

__ 

^^ 

„__ 

— 

1,46 

— 

-r- 

— 

— 

— 

' — 

)     5,81 

6,29 

—  4,49 

1.37 

— 

— •  ♦ 

— 

—   ■ 

— 

6,U 

5.95 

—  5,47 

1.53 

0,634 

0.298 

0.153 

— 

0,146 

6.20 

5.89 

-5,63 

1,25 

0.340 

0.306 

0,156 

0,078 

0 

0,146 

0,045 

7,06 

7.24 

-5,88 

1.25 

0,459 

0,326 

0.176 

■M^M> 

0 

— 

6,24 

6,58 

—  5,02 

1,50 

0,523 

0,292 

0,166 

0,088 

0 

0.145 

0,024 

— 

— 

—  7.02 

0,80 

0,368 

0,408 

0.238 

0 

— 

6,62 

6,33 

—  6,00 

0,89 

0,463 

0,352 

0,216 

0,111 

0 

0,186 

0,031 

8,41 

8,76 

—  6.85 

144 

0,352 

0,316 

0,196 

0,103 

0 

0,159 

0,022 

10,52 

10.16 

—  9,42 

1,04 
0,74 

~ 

— 

__ 

— 

0,97 

— 

— 

— 

0,75 

— 

— 

— 

— 

0,90 

— 

7,39 

7,59 

6,13 

0,92 

— 

— 

048 

— 

— 

— 

—  ■ 

^■^B 

1,28 
1,34 

~ 

^.^ 

" 

__ 

1 

— 

8,72 

8,54 

-7,67 

0,92 

0,435 

0.282 

0,161 

0 

•• 

_^ 

5,64 

5,29 

—  5,22 

1,11 

0,527 

0,258 

0,171 

0,096 

'    0 

0,128 

0,032 

l 

8,58 

8,44 

—  7,51 

0,81 

• 

0,487 

0.354 

0,196 

0,113 

0 

0,196 

0,038 
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Weinstatütik  fOr  DentBchtand. 


MMle. 

(Tb 

1 

■s 

J 

1 

■ij 

Gematknng 

Traubensorte 

! 

5 

23 

Tlrlheim  (Brand) 

OrtUeber  n.  Ontedel 

1,0800 

_ 

18,32.   1,08 

24 

AnimerBchweier 

aemiachter  Satt 

1.0616 

— 

18,61 !   1,0« 

25 

Bebelnheim 

Gntedel 

1.0478 

0.98 

10,29 

1.0S 

26 

Bappoltflweiler 

, 

1,0206 

5,46 

4.65 

i,m 

27 

8t.  Kit 

SjlTaner,  Eabllog  n. 
Gntedel 

1,0741 

0,66 

17,42 

1« 

28 

Schwan  Bni^nnder 

1,0020 

ft52 

0.33 

i,« 

2» 

HiHelbeighetm 

Gemischter  Satz 

1,0648 

— 

14,52 

1.M 

30 

Barr 

Trollingem.  Gntedel 

1,0690 

— 

15,33 

IM 

31 

Oberehnheim 

EothgipHer  n.  VeM. 

1,0702 

— 

16,25 

i,m 

32 

Barbarosa 

1,0684 

0,12 

15,11 

l.€C 

33 

Wollheim 

Riesl.  n.  HDskateller 

1,0595 

— 

13,35 

1,0S 

34 

, 

Ortlieber  u.  Elbling 

1,0523 

— 

11,01 

1,0S 

35 

Eleebnrg  (gespritzt) 

SjiTanet  n.  Elbling 

1,0616 

0,13 

13,92 

1,08 

36 

.        (nicht  gwpritrt) 

1,0311 

0,42 

5.44 

1.0« 

37 

Vic 

Gatnay 

1,0582 

- 

12.35 

1,0» 

38 

Harsal 

Gsmaj  n.  Bargander 

1,0752 

0,43 

17,26 

1,071 

39 

Ars  a.  M. 

Bargnnder 

1.0639 

— 

14.38 

1.0« 

40 

Scy 

Gama;  a.  Bnrgander 

1,0137 

5,30 

3.35 

1,0« 

41 

KODJgsmacheni 

BoTgimder  nnd 
Simonroox 

1,0648 

— 

15,02 

1,0« 

42 

KOnigsmachem  (Stein) 

Simon  roni 

1,0675 

15,43 

!,««■ 

43 

(NaugMten) 

, 

1,0468 

0,13 

9,51 

1.0« 

44 

Sierck 

Elbling 

1,0541 

0,22 

11,20 

1,0» 

Weinstatistik  für  Deutschland. 
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Elsass-Lothringen. 

Barth.) 


Jahrgang  1894. 


ja 

£ 

3 


Vo 


13,37 
14,52 
15,33 
16,25 
15,35 
13,35 
11,01 
14,18 
6,28 
12,35 
18,12 
14,38 
13,95 
15,02 


'S 

> 

1-^ 


«/o 


18,32  9,27 

13,61  6,94 

12,25  — 

15,57  — 

18,74  — 


7,22 
7,74 

8,38 
7,30 
6,86 
5,68 
6,89 

6,00 

7,28 

7,50 


eo 

O 

H 


■  ' 

9,05 
6,67 


7,30 
7,59 
7,87 
7,81 
6,49 
5,33 
7,03 

6,35 

7,10 

7,52 


o  — 

so 


8,20 
6,24 


—  6,12 

—  6,77 

—  7,75 

—  5,71 

—  6,28 

—  5,26 

—  5,75 
-2,12 

—  4,77 

—  8,12 

—  6,45 

—  6,41 


0 

CO 


4> 


% 

0,75 
0,76 
0,88 
0,98 
0,81 

0,89 
1,15 
1,20 
0,80 
0,95 
0,99 
1,09 
1,05 
1,56 
1.57 
0,81 
1,08 
0,84 
0,96 


-M    Um 

S  'S 
s  * 


o/o 

0,416 
0,476 
0,467 
0,435 
0,340 

0,255 
0,543 
0,555 
0,348 
0,336 
0,475 
0,324 
0,483 
0,531 
0,626 
0,467 
0,583 
0,372 
0,388 


S 

00 

'S 


«/o 


0,380 
0,382 
0,286 
0,238 
0,380 

0,264 
0,238 
0,322 
0,266 
0,336 
0,256 
0,302 
0,248 
0,268 
0,236 
0,254 
0,228 
0,254 
0,288 


•'S 'S 

St3 


CO   ^rf 


«   Mg    «> 


js 


in  100  cc 


0,218 
0,196 
0,178 
0,153 
0,178 

0,148 
0,146 
0,188 
0,153 
0,193 
0,156 
0,176 
0,148 
0,148 
0,148 
0,166 
0,141 
0,143 
0,168 


0,098 
0,098 
0,073 


0,086 


0,086 


0,078 


0,068 
0,063 

0,076 
0,073 


a> 

a 

0) 

& 

«> 

0 
0 
0 
0 
0 

0 
0,077 

0 

0 

0 

0 

0 
0,011 
0,059 
0,154 

0 
0,113 

0 

0 


o 


es 


0,197 
0,148 
0,121 


0,127 


0,132 


0,123 


0,117 
0,112 

0,111 
0,140 


9 

P 

o 


Vo 


0,060 
0,023 
0,026 


0,041 


0,023 


0,027 


0,037 
0,021 

0,023 
0,036 


15,43 

9,77 

11,64 


7,75 
4,79 
5,95 


7,68 
4,72 
5,25 


6,73 
4,20 
5,83 


0,94 
1,57 
1,33 


0,428 
0,638 
0,766 


0,286 
0,280 
0,282 


0,153 
0,173 
0,193 


0,091 


0 
0,086 
0,150 


0,139 


0,022 
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Weinbaubezirk : 


Jungtveifie» 

(Prof 

Gemarkung 

Bodenart 

Traubensorte 

CD 

In    100er 

s 

3 

0 

• 

1-3 

'S 

t5 

^  ■ 

0 

1 

X 

CQ 

< 

M 

• 

1 

Rixheim  (gcr.  I^age) 

— 

— 

1,0006 

4,95  2,068;  0^ 

2 

(besä.    „    ) 

1,0001 

4,95  2,036!  0,91 

3 

Uffholz 

Kies  u.  Sandboden 

1,0015 

4,95 

2,450l  l.U. 

4 

Winzenheim 

Tokayer 

— 

10,32 

2,042  OM, 

5 

Rappoltsweiler 

(geringe  Lage  a) 

Gatedel 

0,9991 

5,89 

2,l30iOÄ^ 

6 

»     (          „         b) 

7» 

0,9988 

5,83  2,052  0,91 

7 

„     (mittlere  Lage  a) 

»» 

0,9981 

6,21 

2,342, 0,90 

8 
9 

»     (          M          b) 
,.     (bessere  Lage) 

^■WM 

»» 

0,9981    6,66  2,354!  0,9^ 
0,9970   7,73  2,406  0,7^ 

10 

Scherweiler 

Kies  n.  Sandboden 

Elbl.,0rtUeb.,Rie8l 

0,9953 

7,12 

1.8641  OJSS 

11 

Weiler  b.  Schlettstadt 

Schieferboden 

Sjlvaner  u.  Elbling 

0,9979   5,74 

1,940  0,73| 

12 

Goxweiler 

halbschwer.  Lehmb. 

ElbliDg 

0,9976    5,57 

1  1,594  OJ^ 

13 

Weissen  bürg 

schwerer  Lehmbod. 

Ruländer 

0,9985 

6,66  2,2801 0,M 

14 

»» 

t» 

Schwarz  Bargander 

0,9999 1  5,20 

2,570'  a84: 

15 

♦» 

Kalkstein  n.  Lehm 

Sjly.,Gutedel,Ke8l. 

1,0013 

5,01 

2,266  1,0t 

16 

Gentringen 

Lehmboden 

Riesling 

0,9991 

5,57 

2,266  09^ 

17 

Gentringen  *) 

I) 

Schwarz  Bargander 
u.  Gamayl 

0,9990 

6,03 

2,384 

\ 

1 

1 

1)  hatte  in  100  cc  Wein  0,096^  KjO. 


Weiasweine* 

1 

Rixheim  (ger.  Lage)                — 

1 

1 

2 

(besp.    „    )                — 

3 

Sennheim 

— 

— 

4 

Thann 

Sandboden 

Elbling  n.  Gntedel 

5 

Uflfholz 

Kies  a.  Sandboden 

1» 

6 

Gebweiler  (Schimbg.) 

Sand  a.  Lehmboden 

Gatedel,  Elbling, 
Olber  a.  Traminer 

7 

(Spiegel) 

t» 

Gotedel,  ElbL.Olber 

8 

Rafach  (RothmOrle) 

rother  Sandboden 

Ortlieber  a.  Elbling 

9 

n        (Fergel) 

Lehmboden 

ii 

10 

Geberschweier 

Lehm  u.  Kalkboden 

Gemischter  Satz 

0,9958 
0,9958 
0,9938 


6,10 
6,36 
7,59' 


0,9972  6,10 
0,9946  6,67 
0,9959  6,39 

0,9947  6,75 
0,9942|  7,26 
0,9947;  7,07 
0,9935  7,98 


1,690:0(9 

1,700' Ofl 

1,7241 0>i 
1,824J0,71 
1,51610,51 
1,868:0,51 

1,776  0;54! 
1,634;  0,5?! 


1,660 
1,840 


035 


I  I 


*  Die  mit  Sternchen  yersehenen  Werthe  sind  durch  Doppelbestimmangen  festgelegt 


/ 


WelnitetUtik  Ri  DeDUehlAnd. 


B-Lotbrin^en. 


Jahrgang  1894. 


Aind 

eiitl 

4lte 

Gra 

mme 

1 

'S    1    1 

i     'Aiche 
1     bere 

b 

tatdei 
UKiO 
hnet 

1 
1 

E 

1 
i 

.s 

1 

5 

5 
1 

% 

0.242 

0,136 

- 

0.019 

0.15 

_ 

_ 

0.003 

0,03 

0,936 

0,146 

— 

— 

0 

0.12 

— 

- 

0,001 

— 

0,OT 

0,214 

0,113 

— 

0 

<0.1 

— 

— 

0,002 

- 

0.10 

0,164 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

0,228 

0,136 

_ 

_ 

0 

0,12 

_ 

_ 

0.001 

_ 

0,14 

0,214 

0,121 

— 

— 

0 

o,n 

— 

— 

0.001 

— 

0,03 

0.222 

0,131 

— 

— 

0 

0.16 

— 

— 

0.00! 

— 

0,0T 

0,206    0.123 

_ 

— 

0 

0,16 

__ 

— 

0,00! 

— 

0.14 

0,L>30 

0.141 

— 

— 

0 

0,18 

— 

— 

0,001 

0.10 

0,178 

0,113 

— 

— 

0 

0.10 

— 

— 

0,002 

0.07 

o.ao4 

0,132 

_ 

_ 

0 

0,10 

_- 

- 

0,0Ü3 

0.07 

0,204 

_ 

_ 

_ 

— 

— 

_ 

— 

0.005 

— 

_ 

0,2  IS 

0.1 11 

— 

— 

0 

0,30 

— 

— 

0.005 

— 

0.07 

0,2,^6 

0.U8 

— 

— 

0 

0.19 

— 

— 

0,005 

- 

0,14 

0,256 

0.143 

— 

— 

0 

0.14 

— 

— 

0,003 

0,07 

0,196 

0.128 

— 

— 

0.008 

0.19 

— 

— 

— 

- 

— 

0,248 

0.153 

0,088 

0.352 

0 

0.14 

" 

0,038 

~ 

Jatirgang  18»S. 


0,144 

0.079 

0,029 

0,116 

0,047 

<0.1 

0,«0 

0,014* 

0,005 

0,150  ■ 

0.074* 

— 

— 

0,089* 

„ 

— 

_ 

0,003 

0,186' 

0,056* 

— 

— 

0.059* 

., 

_ 

— 

0,002 

0,216* 

0,040* 

0,009 

0,036 

0,121" 

0.489 

0,023 

0.003 

0,144 

0,051 

— 

0,031 

— 

— 

0.0()2 

0,206 

0,OM 

- 

0 

- 

- 

0,005 

0.174 

0,074 

0,025 

0,100 

0,045 

0,477' 

0,028 

0.005 

0,182 

ao79 

- 

0.041 

— 

0.001 

0,168* 

0,079* 

— 

— 

0,069* 

— 

0,001 

0,146* 

0,066* 

0,025 

0.100 

0.082* 

0,531* 

0,019 

0,001 

e 

+  0,07 

— 

+  0.SO 

— 

+  0,14 

2 

+  0,03 

— 

+  0.10 

- 

+  0,10 

!■ 

+  0,07 

_ 

+  0.14 

— 

+  0.17 

7* 

+  0,07 
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Weinbaabezirk: 


JFei88tveine0 

(Pirat 

Gemarkun  g 

Bodenart 

Tranbensorte 

lu    100« 

9-4 

n 
a 

a 

1 
1 

1    i> 

• 

• 

QQ 

5 

11 

Colmar 

schwerer  Gnindbod. 

Gntedel  u.  Elbling 

0,9938 

7,29 

1,554 

0,47 

12 

Winzenheim 

— 

— 

_^^ 

7,81 

1,748  0,48 

18 

Tarkheim 

leichter  Boden 

— 

0,9925 

8,29 

1,670  0,48 

14 

Ammerschweier 

Lehm  n.  Kalkboden 

Gemischter  Satz 

0,9929 

8,39 

1,676  (^ 

15 

Bebelnheim 

Kalkboden 

Ortlieber  u.  Gutedel 

0,9932 

8,18 

l,696j0,49| 

16 

Keichenweier 

schwerer  Boden  mit 
Sand  und  Lehm 

Gutedel 

0,9938 

7,79 

1,888 

0,51 

17 

Bappolt8weileri) 

— 

— 

0,9946 

7,66 

1,988 

0,51 

18 

St.  Pilt 

Lehmboden 

SjIy.,  Gutedel,  Elbl. 

0,9933 

8,41 

1,844 

447 
0.« 

19 

Scherweiler 

Kies  n.  Sandboden 

£lbl.,Ortlieb.,Riesl. 

0,9955 

7,22 

1,932 

20 

Weüerb.Schlettstadt 

Schieferboden 

SjlTaner  u.  Elbling 

0,9962 

6,23 

1,688!  0;tt| 

21 

Goxweiler 

halbschwer.  Lehmb. 

ElbUng 

0,9969 

5,67 

1,636  m 

22 

Oberehnheim 

leichter  Lehmboden 

Ortlieber  u.  Sylvan. 

0,9944 

7,12 

1,630  0,61 

23 

Wolxheim 

Kalksteiuboden 

Traminer 

0,9947 

7,46 

1,894J  0,51 
2,282;  0,75 
2,080  0,81 

2,010  O,70( 

1 

24 

f» 

stark.,  schwer.  Bod. 

Biesl.  u.  Muskateller 

0,9954 

8,07 

25 

Weissenborff 

Kalk  u.  Lehmboden 

SjlT.,Gutedel,Biesl. 

0,9972 

6,75 

26 

Sierck 

leichter  Boden 

Elbling 

0,9960 

6,74 

JRothwelne» 

1 

Reichen  weier 

Sand  u.  Lehmboden 

Burg.,  St.  Laurent 

0,9954  7,9l|2,l5o!o,4l| 

2 

St.  Pilt 

Granitboden 

Burgunder 

0,9947 

9,04 

2,486;  0,5« 

3 

Oberehnheim 

schwerer  Lehmbod. 

Portug.,  St.Laurent 
u.  Burgunder 

0,9952 

7,06 !  1.803 

Oß 

4 

Weissenburg 

»» 

Burgunder 

0,9959 

7,39   2,210 

O^iß 

5 

Vic 

schwerer  Lehmbod. 
mit  Sand 

Gramaj 

0,9968 

6,41 

1,876 

0^ 

6 

Marsal 

leichter  Boden 

Gemischter  Satz 

0,9957 

8,07 !  2,166l  0,51 

7 

Ars 

Kalksteinboden 

Gemischter  Satz, 

0,9970 

7,15   2.406  0>7 

meistensBurgunder 

8 

»» 

— 

— 

0,9958 

7,81 

2,226 

057 

9 

Vaux 

— 

— 

0,9959 

f8,38 

2,370 

044 

10 

ScySj 

Kalkboden 

Gemischter  Satz 

0,9942 

7,76 

1,828 

0,50 

*  Die  mit  Sternchen  versehenen  Werthe  sind  durch  Doppelbestimmun^en  festgelegt 
1)  Enthielt  0.0006  igr  freie  SOa  und  0.0043^  gebundene  SO«  in  100  ce  Wein. 
S)  Enthielt  0,053  g  SOs  in  100  cc  Wein. 
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n.) 

Jahrgang  189 

3. 

n   «ind   enthalten   Grimme 

¥ 

i 

1| 

j 

i 

Alknlio 

il 

itSt  der 

J 

S 

i 

.5 
1 

1 

X 

Asche  als  SjO;    " 

< 

■1" 

berechnet     | 

EU 

^ 

£ 

0,150 

0,074 

_ 

_ 

0.034 

<0,l 

_ 

_ 

0,005 

- 

+  0,10 

0.202 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

_ 

— 

— 

0,164 

0,071 

0.037 

0.108 

0 

<0,l 

0,«I* 

0,018 

0.002 

5,3- 

+  0,07 

0,206 

0,075 

— 

— 

0 

„ 

— 

— 

0,003 

— 

+  0,10 

• 

0,172" 

0,045- 

— 

— 

0,104* 

_ 

- 

0.002 

— 

0 

0,16S 

0,073 

0,032 

0.128 

0.009 

'b,i 

0,565 

0,017 

0.002 

7,3 

+  0,10 

0,176 

0,091 

— 

_ 

0 

0,15 

— 

_ 

0,005 

_ 

+  0,17 

0,204 

0,081 

— 

— 

0 

<0,1 

— 

— 

0,002 

— 

+  0,07 

1  0,198 

0,071 

0,026 

0,104 

0,046 

0,18 

0,694 

0,036 

0,004 

9,6 

+  0,17 

'0,17G 

0.079 

— 

— 

0,033 

0,13 

— 

— 

0,004 

+  0,27 

1  0,210 

0,079 

—    1     — 

0,017 

0.15 

— 

- 

0.006 

— 

+  0,94 

•  o.ieo- 

0,OG9' 

—    1     — 

0,105* 

<0,1 

— 

0,002 

„ 

+  0,10 

0,174  10.066 

0.033  1  0,133;  0,070        0,13 

0,500* 

0,009 

0,002 

G,7' 

+  0,27 

'  0,1S6'|  0,071» 

—    ■     —    1 0,102*      0,17 

— 

-      0,003 

— 

+  0,34 

'  0,1921  0.074» 

—    i     —    ;0,1S1'      0.10 

0,432* 

0.031  1  0,005 

6,4* 

+  0,24 

0,182 

0,079 

0,014 

0,056 

0,065 

<0.l 

0,740 

0,039 

0,002 

11,0 

+  0,17 

Jahrgang  18»8. 


0,198 
0.890 
0.193 

0,086 
0,089 
0,076 

0.049 
0,083 

0,143 
0,132 

0 
0 
0 

0,10 
0,15 
0.12 

0,634 
0,430* 

0,051 
0,036 

0,03 
0,04 
0,01 

7,0 

6,0» 

0.236 
0,240 

0,089 
0,101 

0,043 

0,172 

0 
0 

0.12 
0.12 

0,566 

0,036 

0,03 
0,05 

8,8 

0,220 

0,246 

0,096 
0,089 

_ 

_ 

0 
0 

0,19 
0,12 

- 

_ 

0,1 
0,05 

_ 

0,224 
0,396 

0,228* 

0,079 
0,136 

0,056" 

0.011 

0,044 

0 

0 

0,058* 

0.15 

0,18 

<0,10 

0,577 

0,019 

0.08 
0,1 
0,05 

7,4 

+  0,07 
+  0,17 
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CtesammtObenlcht  flbtr 


11 

if 

Speci8schea  Gewicht 

Weinbaabei^itk 

Zucker 
(iBTSitiDekar) 

Extiaet 

BheiiilieEsen 

69 

1.046  —1,089 

9,2—18,38 

12,08—22^4 

Bei^stnsite,  Odenwald 

61 

1.0360-1,0775 

6,81-16,72 

9.54-2131 

. 

Bhein-  ond  Maingati 

111 

1.0486-1.1060 

11,4-21,6 

- 

ja 

Mosel  mit  Neben- 
thälem 

51 

1.0391— 1,0863 

9.6—15,4 

- 

S' 

Rhcintbat 
Quter  Rheingan 

7 

1,0683-1.0883 

14,4-19.9 

- 

.e 

Nahe 

4 

1,0624-1.0782 

- 

- 

a 

Saale  nnd  Oder 

3 

1,0620-1.0709 

12,4—15.4 

- 

U. 

Rothweinmoste 

13 

1,0558—1.0949 

13,2—23,0 

- 

Bheinpfalz 

148 

1,0*19—1,1029 

7,57-23.47 

11,00-27.1! 

Buden 

48 

1,0262-1,1029 

5,13-20.6 

- 

Lindaa 

8 

1.0419-1,0623 

- 

- 

Württemberg  (Abel) 

38 

1,0405—1,0835 

7,67-18,64 

- 

rtiterfniiiken  (■•diciu) 

11 

1.0597-1,0897 

11,35-19.15 

15,89-23.» 

Unterfranken  (Omeii) 

JO 

1,0364-1,0770 

6,36-16,2 

9.55-20,« 

El  sasa -Lothringen 

44 

1.0481-1,0901«) 
Mittel  1.0691 

9,77-20,701) 
Mittel  14.92 

2,4-4,2 
Mittel  3.3 

>)  No.  17  osd   86  der  iuit«naehtea  Moite  wurden.  ]>«i   den  Sreniverthan   dM 
bei  weitem  nicht  atuseialft  waren.  No.  IT  mit  dem  Inredineten  ipecitUelten  Gawieht 
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len  Jahrgang  1894. 
Haste. 


Gramme  in   100  Cubikcentimetern 


Nicht- 
zucker 


Freie  Säure 


Gesammtr 
Weinsäure 


Aepfel- 
säure 


Freie 
Wein- 
säure 


Mineral- 
bestandtheile 


Phosphor- 
säure 


2,2^-5,9 


7,2—16,6 


,72—4,52  0,9750-1,5600 
0,88—1,52 
0,93-1,63 

—  0,80-1,18 

1,02-1,31 
0,92—1,29 
0,60—1,08 

—  0,74—1,78 

—  0,65-1,55 

—  0,92—1,59 
1,080—1,715 

,23-4,64J    0,88-1,31 
0,830-1,894 


0,39-0,72 


0,38—0,59 


0,61—0,91 


0,48—1,57     0,255—0,766 
Mittel  1,06     Mittel  0,460 


0 


0,296-0,78 
0.2760-0,5060 
0,222—0,315 
0,243—0,367 


0,259-0,302 


0,0284—0,0691 


0,240-0,454 


0—0,15 
Mittel 
0,015 


0,161-0,360 
0,284—0,469 
0,22a— 0,381 
0,228—0,408 


0,027—0,076 
0,0325— 0;080^ 


0,021—0,060 


B Wichtes  und  dos  Zockers  nicht  angegeben.     No.  86   weil  die  Beeren   infolfl^e   der  Peronospor» 
Sil  er  schon  allzuweit  angegohren  war. 
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Qesammt&bersicht  über 


Weinbaubezirk 


p 

o 


a 

e 

o 

0 

i 


Specifisches 
Gewicht 


Alkohol 


«/o 


Auf  100 
Alkohol 
Glyoerin 


Extract 


% 


Mineral- 
Stoffe 


ö/o 


Bheinhessen 


Beigstrasse.Odenwald, 
Oberhessen 


^Mosel-  n.  Neben- 
thäler 


a> 


s 


Bhein-  und 
Maingau 

Bheinthal, 
anter  Rheingau 

Nahethal 
Saale  und  Oder 


Pwussen  (Bothweine) 

Bheinpfalz 

Baden 

ünterfranken 
(Medicus) 

ünterfranken 
(Omels) 


Elsass- 
Lothringen 


Weiss 
Roth 


11 


46 


96 


U 


0,9950—0,9992 
0,9914—1,0079 


5,2--8,07 
4,37-10,62 


0,995^-1,0032  4,56-8,50 


0,9975—1,0011 


5,70-8,54 


4  0,9979-0,9989  6,60-7,33 


3  0,9983—0,9988  6,11-6,20 


7  0,9964-1,0025 


8 


30 


4,92—7,22 


0,9944—1,0048  4,80—10,48 
0,9925—1,0026  5,12—9,70 


92  0,9927—1,0065 


14 


69 


15 


2,1—9,63 


0,9932—1,0012  5,70  -  9,20 


0,9968—1,0060 


3,29—7,60 


4,95—10,32 
Mittel  6,14 


7,4-11,2 
6,50—12,36 

6,60—11,42 

9,2—11,4 

6,88—9,85 

9,35-10,02 

7,06-13,61 

7,06—8,41 

5,3—14,0 

7,0—12,2 

7,6-11,7 

8,21-12,96 


1,86-2,49 
1,630—2,745 

1,78—3,28 

2,26—3,35 

2,40—2,86 

2,28—2,43 
2,09—2,67 
2,16—2,94 
1,91—4.79 
1,359-3,69 
2,15—4,00 

1,654-3,018 

W.  1.594-2.450 
Mittel  2.140 

R.  2,384-2.570 
Mittel  2,477 


0,16-0,26  . 
0,140—0.330 


0,116-0,223 


0.161—0,268 


0.136—0.187! 


0,146—0,185 


0.187-0,289 
0.164—0,27 


0,150-0,3ß 
0,141— 0,391 
0,182-0,243 


0,139-0.246 


I 


0.164-0,06 
MiUel  0,219 


k 
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den  Jahrgang  1894. 
WHne 


Freie 
Sftnre 

kmiimai:  liertcbet  auf  11)0  Weint  ward«  beob^clilet  io  IViiuii     .  ^-^ 

1    Wctne  iei  jaehr  ils      & 

Auf  100  Eitract 
Hincriktoffe 

1    l| 

AnflOO 
Extract 
Hinenl- 

Btoffe 

u 

i 

1" 

nur  loo 

?  n 

w 

Uli  i 

1 

■3 

s 

1 

IUI 

i3 

7.6-13.6 
ä,6-I2.0 

5,5-13.2 
5,9-10,7 

5,8-11,7 

8.0-12.8 
Mittel 
10,1 

0,37—0,93 

0,3600—1,0916 

0,59-1.41 

0,65—1,37 
0,76—1,04 
0.65—0,79 
0.71-1,11 
0,52—1,23 
0.45-1,18 
0,37-1,32 
0,54-0,945 
0,532-1,696 

0.56—1.14 
Mittel  0,85 

0 
0 

0 

7.6 
0 

1,6 

40 
85.6 

- 
_ 

H.7 
22.8 
35.7 
51.8 

0 
4.5 

1,08 
0 
0 

0 
M 

0 
0 
0 

0 
0 

0 
0 
0 

0 
0 

- 

0 
0 
0 
1.4 

18 
24.5 

4.35 
0 
0 

18 
20,0 

~ 
7,5 
0 

1.* 

9 
18,3 

15.2 
85., 
57.9 

9 
6.7 

- 
11.» 
78.5 

80,4 

>  |1.99 

2.2,1,7! 

1 

V 

1,08  2.53 

1 

0  1  - 

0  '  — 

1 

1 

1 
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Bemerkungen  zu  den  Weinen  älterer  Jahrgänge  (meist  1893er). 

A.  Unterfranken  (Dr.  Omeis). 

Specifisches  Gewicht 0,9931       bis     0,9982 

Alkohol 5,20     %     <      9,42    «/^^ 

Extract 1,844    <     *      2,730   « 

Gesammtsäure 0,442    «     <     0,823  « 

Mineralstoffe 0,1414 «     «      0,268   « 

PhosphorsÄure 0,019    *     <     0,038   « 

Schwefelige  Säure 0,0043*     <      0,0198« 

Auf  100  Extract  kommen  Miueralstoffe :  6,5  bis  10,51. 

Extractrest  nach  Abzug  der  Gesammtsäure:  1,16  bis  2,198. 

Extractrest  nach  Abzug  der  nichtflüchtigen  Säure:   1,21  bis  2,27. 

Salpetersäure:  In  keiner  Probe. 

B.  Elsass-Lothringen  (Prof.  Barth). 

Weissweine  1893. 

Die  26  untersuchten  Proben  ergaben  folgende  Werthe: 

höchster  niedrigster  Mittel 

Alkohol  ^  in  100  cc 8,41  6,10  7,22 

Extract 2,282  1,516  1,787 

Mineralstoffe 0,216  0,136  0,176 

Auf  100  Extract  kommen  Mineralstoffe  .     12,8^  8,0  9,9 

Freie  Säure 0,81  0,47  0,57 

Extractrest  nach  Abzug  der  freien  Säure       1,53  1,01  1,22 

Auf  100  Alkohol  kommt  Glycerin  (10  Prob.)     11,0  5,3  7,49 

Bothweine  1893, 

Die  10  untersuchten  Proben  ergaben  folgende  Werthe: 

höchster  niedrigster  Mittel 

Alkohol  i^  in  100  cc 9,04  6,41            7,70 

Extract    .     .     .     .     ; 2,486  1,802         2,152 

Mineralstoffe 0,396  0,192         0,247 

Auf  100  Extract  kommen  Mineralstoffe  .     16,7  9,2  11,5 

Freie  Sättre 0,57  0,44           0,51 

Extractrest  nach  Abzug  der  freien  Säure       1,96  1,24           1,64 

Auf  100  Alkohol  kommt  Glycerin  (4 Proben)       8,8  6,0             7,3 
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Deber  Natrinmsalfarseniat. 

Von 

Le  Boy  W.  HcCay.^) 

1.    Die   Molecular-Formel. 

Das  Natriumsulfarseniat  wurde  von  Berzelius*)  entdeckt,  welcher 
ihm  die  Formel  2(Na3AsS4) -f- ISH^O  zuschrieb.     Berzelius  fand 

AsjSj 38,5  56 

Na^S 28,6  * 

HjO      .     .     .     .     .     32,9  ^ 

100,0  % 
Auch  Kam  melsb er g^)  untersuchte  das  Salz.  Er  stellte  es  dar, 
indem  er  eine  Mischung  von  1  Theil  Schwefel,  1,5  Theilen  Auripigment 
und  8  Theilen  krystallisirter  Soda  kochte,  die  erhaltene  Lösung  zur 
Krystallisation  brachte  und  die  gewonnenen  fijrystalle  durch  Umkrystalli- 
siren  reinigte.     Seine  Analyse  des  Salzes  ergab: 

AsjSj 37,32^ 

Na^S 28,52  * 

HjO    .     .     .     .     .     34,16  ^ 

100,00  % 

Bammelsberg  gibt  an,  die  Analyse  entspreche  der  Formel 
SCNajAsSJ+löHgO. 

Fresenius^)  stellte  das  Salz  nach  folgender  Methode  dar.  Eine 
10  Theile  Natron  enthaltende  Natronlauge  wird  mit  Schwefelwasserstoff 
ganz  gesättigt,  eine  gleiche  Quantität  Natronlauge  zugefügt  und  dann 
werden  in  dieser  Flüssigkeit  26  Theile  Dreifach-Schwefelarsen  und 
7  Theile  Schwefel  unter  Erwärmen  aufgelöst.  Man  dampft  nöthigen- 
falls  ein,  bis  einige  auf  ein  Uhrglas  gebrachte  Tropfen  krystallisiren, 
filtrirt  und  lässt  langsam  erkalten.  Die  blassgelben  Krystalle  werden 
mit  etwas  Wasser  abgewaschen.  Fresenius  theilt  keine  Analyse  mit, 
drückt  aber  ebenfalls  die  Zusammensetzung  des  Salzes  durch  die  Formel 
2(Na5,AsS4)  +  15H2O  aus. 

^)  In  englischer  Sprache  eingesandt.  Aus  dem  Englischen  übersetzt  von 
der  Redaction. 

*)  Poggendorff's  Annalen  7,  14. 
«)  Poggendorff's  Annalen  68,  239. 
*)  Diese  Zeitschrift  1,  192. 
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Ich  habe  sehr  häufig  Gelegenheit  gehabt  grosse  Mengen  dieses 
Salzes  darzustellen  und  mein  Assistent,  Herr  Geo.  A.  Hulett,  hat  es 
einer  eingehenden  Untersuchung  unterworfen.  Die  zur  Darstellung  des 
Salzes  angewandte  Methode  war  die  nachstehend  angegebene.  Arsen- 
saures Natron  (Na^HAsO^ -|- ^^H^O)  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  mit  reinem  Aetznatron  deutlich  alkalisch  gemacht.  Die  Lösung 
wurde  in  eine  Flasche  gebracht,  diese  bis  fast  zum  Halse  mit  kaltem, 
frisch  ausgekochtem  Wasser  gefüllt  und  6  Stunden  lang  ein  rascher 
Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  eingeleitet.  Die  Flasche  wurde  dann 
fest  verstopft  und  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade  erwärmt.  Nach 
vollständiger  Abkühlung  wurde  der  Inhalt  in  absoluten  Alkohol  ge- 
gossen. Die  erhaltenen  Krystalle  wurden  mit  absolutem  Alkohol  gründ- 
lich gewaschen  und  auf  Filtrirpapier  an  freier  Luft  getrocknet.  Sie 
waren  fast  weiss  mit  einem  Stich  in's  Graue  und  lösten  sich  sehr  leicht 
in  Wasser. 

Das  Arsenpentasulfid  wurde  bestimmt,  indem  man  es  aus  einer  Auf- 
lösung des  Salzes  in  Wasser  mittelst  Salzsäure  fällte,  in  einem  Gooch'- 
sehen  Tiegel  auf  Asbest  sammelte,  mit  Wasser  und  absolutem  Alkohol 
auswusch,  bei  110^  trocknete  und  wog.  Das  im  Filtrate  enthaltene 
Chlomatrium  wurde  gewogen  und  daraus  die  entsprechende  Menge 
Schwefelnatrium  berechnet.  Das  Wasser  wurde  auf  indirectem  und 
directem  Wege  bestimmt,  —  indirect  indem  man  eine  gewogene  Menge 
des  Salzes  23  Tage  lang  in  einem  Vacuum  (730  mm  Quecksilber)  über 
concentrirter  Schwefelsäure  trocknete,  direct  indem  man  eine  geeignete 
Menge  des  Salzes  auf  einem  halbcylindrischen,  in  ein  Glasrohr  einge- 
schobenen Stück  Platinblech  in  einem  langsamen  Strom  reinen  trockenen 
Stickgases  erhitzte  und  das  Wasser  in  einem  leichten  Chlorcalciumrohr 
auffing.  Das  Glasrohr,  in  welchem  das  Salz  erhitzt  wurde,  ging  durch 
zwei  in  ein  gewöhnliches  kupfernes  Luftbad  geschnittene  Löcher  hin- 
durch, so  dass  jedes  Ende  etwa  15  cm  aus  dem  Luftbad  herausragte. 
Das  Platinblech  befand  sich  in  der  Mitte  des  Rohres,  also  auch  in  der 
Mitte  des  Luftbades.  Das  Thermometer  wurde  so  weit  eingesenkt,  dass 
sich  die  Kugel  desselben  auf  gleicher  Höhe  mit  der  in  dem  Platin- 
blech enthaltenen  Substanz  befand. 

Auf  die  Bestimmung  des  Wassers  wurde  grosse  Sorgfalt  verwandt, 
weil  man  nur  aus  einer  genauen  Feststellung  dieses  Bestandtheiles 
maassgebende  Schlussfolgerungen  darüber  ableiten  kann,  ob  die  Zusammen- 
setzung des  Salzes  durch  die  Formel  NajAsS^-j"  ^^<^  ^^^^  durch  die 
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Formel   2(Na3AsSJ4"  l^H^O   ausgedrückt  wird.     Nachstehend  theile 
ich  die  Analysenresoltate  mit: 

I.  Angewandt  zur  Bestimmung  des  Arsenpentasulfids  und  des 
Schwefelnatriums  0,5110^  des  Salzes,  zur  (indirecten)  Bestimmung  des 
Wassers  1,2105  g. 

Gefunden : 

AsjSg 37,29  JlS 

Na,S 28,12  « 

H,0    .     .     .     .     .     34,48  < 

99,89^ 
n.  Angewandt    zur   Bestimmung    des    Arsenpentasulfids    und    des 
Schwefelnatriums  0,5027^  des  Salzes,  zur  (directen)  Wasserbestimmung 
0,6937  g. 

Gefunden : 

As^Sg.     ....     37,36  JiJ 

NasjS 28,13* 

H,0    ...     .     .     34,46  < 

99,9551^ 

III.  Angewandt  zur  Bestimmung  des  Arsenpentasulfids  und  des 
Schwefelnatriums  0,5000  g  des  Salzes,  zur  (directen)  Wasserbestimmung 
0,8437  (/. 

Gefunden : 

AsjSß 37,20  J6 

Na,S 28,20  « 

H,0    .     .     .     .     .     34,75  * 

100,15  JU 
Mittel  der  drei  Analysen: 

AsjSj 37,28% 

NajS 28,15  < 

HgO    .     ,     .     .     .     34,56  * 

99,99^ 
Berechnet : 

Für  Na«A8S4  +  8H2O  Für  2(Na8A8SJ  +  löHgO 

As^Sj  .     .     .     37,2656  As^Sg  .     .     .     38,085t 

Na,S  .     .     .     28,12  <  Na^S   .     .     .     28,75  * 

H,0    .     .     .     34,62  <  H3O     .     .     .     33,17  < 

100,00%  100,00  J6 
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Hieraas  ergibt  sich,  dass  die  dem  Salz  von  Berzelius  gegebene, 
von  Rammeisberg  befürwortete  und  von  Fresenius  angenommene 
Formel  unrichtig  ist.  Jedenfalls  enthält  das  nach  der  oben  beschriebenen 
Methode  dargestellte  Salz  8  Molectlle  Wasser^). 

2.    Existirt   die   Orthosulfarsensäure? 

In  seiner  klassischen  Arbeit  über  die  Sulfide  des  Arsens  and  ihre 
Verbindungen 2)  gibt  C.  F.  Nilson  an,  dass,  wenn  eine  kalte  ver- 
dünnte Lösung  von  Natriumsulfarseniat  mit  Salzsäure  zersetzt  wird,  aller 
oder  fast  aller  Schwefel,  welchen  das  trockene  Salz  enthält,  mit  dem 
Arsenpentasulfid  in  dem  Niederschlag  verbunden  bleibt,  und  dass  es 
angesichts  dieser  Thatsache  nicht  zweifelhaft  sein  kann,  dass  eines  der 
In  Betracht  kommenden  Zersetzungsproducte  das  Sulfhydrat  H^AsS^, 
die  Orthosulfarsensäure,  ist.  Er  gibt  weiter  an,  dass  das  gefällte  Sulf- 
hydrat  des  Pentasulfids  seinen  Schwefelwasserstoff  nur  sehr  schwierig 
verliert.  Durch  Trocknen  des  Niederschlages  bei  80 — 90®  konnte  er 
den  Schwefelwasserstoff  nicht  entfernen,  nur  durch  andauerndes  Kochen 
der  Lösung,  in  welcher  der  Niederschlag  durch  Salzsäure  erzeugt  worden 
und  in  welcher  also  das  Pentasulfid  suspendirt  war,  gelang  es  ihm,  den 
Schwefelwasserstoff  auszutreiben.  Das  so  erhaltene  Pentasulfid  war 
jedoch  seinen  Angaben  zu  Folge  hydratisch  —  As^Sj-f-HgO  —  und 
zur  Entfernung  des  Wassers  unter  Vermeidung  von  Oxydation  fand  er 
es  für  nöthig,  bei  90 — 95®  im  Luftbad  zu  trocknen. 

Ich  habe  mich  vergeblich  bemüht  nach  den  Angaben  Nilsons 
freie  Sulfarsensäure  darzustellen.  Der  auf  Zusatz  einer  MineralsAure 
zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Natriumsulfarseniat  ausfallende  Nieder- 
schlag, wie  ich  ihn  erhalten  habe,  ist  gewiss  kein  Sulfhydrat.  Er  ent- 
hält nur  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  und  diese  lassen  sich  leicht 
entfernen.  Der  Niederschlag  ist  voluminös  und  enthält  viel  Wasser, 
aber  dies  entweicht  vollständig,  wenn  man  ihn  im  Vacuum  über  con- 
centrirter  Schwefelsäure  stehen  lässt  oder  bei  100 — 110®  im  Luftbad 
trocknet. 


1)  Die  Fehler,  welche  entstehen,  wenn  man  dem  Salz  die  Formel  2(Na5AsS4) 
-{-15H80  statt  Na3A8S4-f-8H20  zuschreibt,  sind  praktisch  von  keiner  Be- 
deutnng,  wenn  es  sich  am  kleine  Substanzm engen  handelt.  Vergleiche  meine 
Abhandlang  über  die  Trennung  der  Sulfarsensäure  von  der  Salfboxyarsensäure. 
diese  Zeitschrift  81,  372.  •      • 

8)  Jouroal  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  14,  149— 154,.  19,  170. 


b 
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Versuche. 

I.  0,5027^  Na3A8S4  4- öHjO  wurden  in  etwa  100 cc  Wasser  ge- 
löst und  die  Lösung  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert.  Der  Niederschlag 
wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser  und  einigemal  mit  Alkohol  ausgewaschen 
und  18  Stunden  lang  im  Yacuum  über  concentrirter  Schwefelsäure  stehen 
gelassen.  Er  wog  0,1879^=  37,36  St  AsgSj.  Die  Theorie  verlangt 
37,26  JlJ.  Nach  weiterem  1*/^ stündigem  Trocknen  bei  107®  im  Luftbad 
blieb  das  Gewicht  fast  völlig  constant,  es  betrug  0,1878  g  gegen  0,1879^. 

II.  0,5139^  NajAsS^-l"  ÖHj^  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Salzsäure  zersetzt.  Der  Niederschlag  wurde  wie  in  Versuch  I  gewaschen, 
zuerst  24  Stunden  lang  im  Vacuum  über  concentrirter  Schwefelsäure 
und  dann  1*/^  Stunden  lang  bei  107®  im  Luftbad  getrocknet.  Er  wog 
zuerst  0,1922^,  dann  0,1920^=37,40^6  As^Sj.  Die  Theorie  ver- 
langt 37,26^. 

Diese  beiden  Versuche  beweisen,  dass  das  in  beschriebener  Weise 
gefällte  Pentasulfid  durch  Stehen  im  Vacuum  über  concentrirter  Schwefel- 
säure vollständig  entwässert  wird. 

Mit  Bleiacetat  getränkte  über  dem  Niederschlag  aufgehängte  Papier- 
stücke blieben  unverändert. 

ni.  0,5105^  NajAsS^ -|- öHjO  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Salzsäure  zersetzt.  Der  Niederschlag  wurde  wie  in  Versuch  I  gewaschen 
und  1^/2  Stunden  im  Luftbad  bei  87®  getrocknet.  Gefunden  0,1904^=: 
37,30  J6   AS2S5.     Die  Theorie  verlangt  37,26  JiJ. 

IV.  0,5004^  NajAsS^-f  SHjO  in  gleicher  Weise  behandelt  wie 
in  Versuch  m  lieferten  0,1864^=37,25  56  As^Sj.  Die  Theorie  ver- 
langt 37,26^6. 

Die  Versuche  m  und  IV  zeigen,  dass  das  Pentasulfid  sein  Wasser 
schon  unter  100®  verliert. 

V.  0,4563^  Na3AsS4-f- öHjO  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Salzsäure  zersetzt.  Der  entwickelte  Schwefelwasserstoff  wurde  durch 
einen  Wasserstoffstrom  in  eine  alkalische  Lösung  von  Bleinitrat  ge- 
trieben. Das  erhaltene  Schwefelblei  wurde  abfiltrirt,  oxydirt  und  die 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Gefunden  0,3748  g  BaSO^, 
entsprechend  0,0547  ^  H^S  =  11,98  J6 .    Die  Theorie  verlangt  12,26 56 . 

Das  Filtrat  vom  Arsenpentasulfid  gab  keine  Schwefelwasserstoff- 
reaction. 

VI.  0,5264^  NajAsS^  +  ö^a^  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Salzsäure  zersetzt.     Der  entwickelte   Schwefelwasserstoff  wurde   in    der 
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in  Versuch  V  beschriebenen  Weise  bestimmt.  Gefunden  0,4334  g  BaS04, 
entsprechend  0,0633^  HgS  =  12,02%  H,S.  Die  Theorie  verlangt 
12,26  51^. 

Das  Arsenpentasulfid  wurde  abfiltrirt  und  in  einem  Stickstoffstrom  auf 
110®  erhitzt.  Den  entweichenden  Gasstrom  Hess  man  durch  eine  alka- 
lische Lösung  von  Bleinitrat  streichen.  Die  Lösung  blieb  jedoch  fast 
ganz  farblos,  es  trat  nur  eine  ganz  schwache  Bräunung  auf. 

Die  obigen  Versuche  zeigen,  dass  wenn  eine  Lösung  von  Natriam- 
sulfarseniat mit  Salzsäure  behandelt  wird,  die  Zersetzung  nicht  nach 
der  von  Nilson  angegebenen  Gleichung 

2Na8 AsS^  -f  6HC1  =  6NaCl  +  2H3ASS4 

verläuft,  sondern  genau  nach  der  Gleichung 

2Na3AsS4  +  6HC1  =  6NaCl  +  As^Sj  +  3HjS, 

mit  einem  Wort,  dass  keine  Beweise  für  die  Existenz  freier  Orthosulf- 
arsensäure  vorhanden  sind. 

Ein  sorgfältiges  Studium  der  Abhandlungen  von  Berzelius  und 
Nilson  über  die  Schwefelverbindungen  des  Arsens  hat  mich  überzeugt, 
dass  die  meisten  von  denselben  bei  ihren  Arbeiten  beobachteten  Un- 
regelmässigkeiten durch  die  Gegenwart  von  Sulfoxyverbindungen  in  ihren 
Lösungen  verursacht  wurden.  Die  Rolle,  welche  die  Orthomonosulfo- 
trioxyarsensäure  in  Verbindung  mit  der  Einwirkung  des  Schwefelwasser- 
stoffes auf  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösungen  von 
Arseniaten  spielt,  habe  ich  bereits  dargelegt^)  und  ich  hoffe  bald  nähere 
Mittheilungen  über  die  Bildung  von  Sulfoxysalzen  bei  der  Auflösung 
von  Arsenpentasulfid  in  kaustischen  Alkalien  machen  zu  können. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  meinem  Assistenten  Herrn  Geo.  A.  Hnlett 
für  die  Sorgfalt  danken,  welche  er  dem  analytischen  Theil  dieser  Arbeit 
gewidmet  hat. 

Princeton,  N.-J.,  U.  S.  A. 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  476;  vergleiche  anch  diese  Zeitschrift  81,  372. 
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Znr  Bestimmnng  des  Nicotins  und  des  Ammoniaks  im  Tabak. 

Von 

Dr.  Biohard  XiaBling. 

Die  kürzlich  von  Yedrödi  in  dieser  Zeitschrift  34,  413  veröffent- 
lichte Methode  zur  >Bestimmung  des  Ammoniaks  nehen  Nicotin  im 
Tabak«  gibt  mir  zu  folgenden  Bemerkungen  Antass. 

Yedrödi  hat  meine  Methode  der  Nicotinbestimmung ^)  in  mehr- 
facher Hinsicht  modiiicirt,  aber,  Y/ie  leicht  nachzuweisen  sein  wird, 
nicht  verbessert.  Zunächst  hat  er  als  Extractionsmittel  statt  des  Aethyl- 
äthers  Petroleumäther  verwendet.  Bekanntlich  ist  der  Petroleumäther 
ein  Gemisch  zahlreicher  Kohlenwasserstoffe  von  sehr  verschiedenen  Siede- 
punkten. Der  gewöhnliche  Petroleumäther  des  Handels  enthält  stets 
mehrere  Procente  an  über  100^  siedenden  Antheilen,  aber  auch  das 
für  wissenschaftliche  Zwecke  durch  wiederholte  Fractionirung  gereinigte 
Product  enthält  immer  beträchtliche  Mengen  von  oberhalb  60  ®  siedenden 
Kohlenwasserstoffen.  £s  leuchtet  ohne  Weiteres  ein,  dass  die  Gefahr, 
beim  Abdestilliren  des  Aethers  aus  einer  ätherischen  Nicotinlösung 
Nicotinverluste  zu  erleiden,  bei  Anwendung  des  Petroleumäthers  wesent- 
lich grösser  ist,  als  wenn  man  mit  dem  bei  35^  siedenden  Aethyläther 
arbeitet.  Dieser  Theil  der  Modification  Vedrödi's  ist  also  jedenfalls 
vom  Uebel. 

Femer  wird  behauptet,  dass  bei  dem  Uebertreiben  des  Nicotins 
im  Wasserdampfstrome  Alkali  mit  übergerissen  werde.  Ob  das  der  Fall 
ist,  kommt  natürlich  in  erster  Linie  auf  die  Art  der  Ausführung  an. 
Bei  meinen  seiner  Zeit  ausführlich  beschriebenen  Versuchen  hat  eine 
solche  Fehlerquelle  jedenfalls  nicht  bestanden,  das  glaube  ich  einwand- 
frei bewiesen  zu  haben.  Wird  doch,  laut  Vorschrift,  so  lange  deatillirt, 
bis  das  Destillat  keine  alkalische  Reaction  mehr  zeigt. 

Um  der  —  bei  meinem  Verfahren  nicht  bestehenden  —  Gefahr 
zu  entgehen,  »mischt«  Vedrödi  die  ätherische  Nicotinlösung  mit  100  cc 
Wasser.  Auf  welche  Weise  —  so  muss  man  fragen  —  will  er  dann 
das  etwa  in  den  Aetherauszug  übergehende  Ammoniak  vom  Nicotin 
trennen?  Auch  hier  hat,  wie  mir  scheint,  nur  eine  mutatio  in  pejus 
stattgefunden. 


1)  Diese  Zeitschrift  21,  76. 
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Als  ganz  verfehlt  aber  muss  das  von  Vedrödi  angegebene  Ver- 
fahren znr  Bestimmang  des  Ammoniaks  im  Tabak  bezeichnet  werden. 
Die  Vorschrift  lautet:  »20  </ Tabakpulver  bringt  man  in  den  Destillir- 
kolben  .  .  .  .,  giesst  hierzu  10  cc  alkoholische  Natronlösung  und  100  cc 
destillirtes  Wasser,  destillirt  —  nach  dem  Mischen  der  Flüssigkeiten 
mit  dem  Pulver  —  bis  zur  Trockne  (?)  und  treibt  das  allenfalls  noch 
in  der  Luft  des  Kolbens  und  im  Kühler  befindliche  Nicotin  und  Am- 
moniak mit  dem  Dampfstrome  in  die  Vorlage.  Das  Destillat  wird  mit 
Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  titrirt.«  Und  dabei  hat  Vedrödi 
in  seiner  ersten  Abhandlung  ^)  ausdrücklich  gesagt:  »Die  Bildung  des  Am- 
moniaks aus  den  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  der  organischen  Stoffe 
des  Tabaks  unter  Einwirkung  der  Natronlauge  und  bei  Benutzung  des 
Wasserdampfstromes*)  ist  jedenfalls  eine  sehr  beachtenswerthe  Erschei- 
nung.« Und  jetzt  wird  diese  allbekannte  Zersetzung  der  Amidokörper 
durch  Alkalien  wieder  völlig  ausser  Acht  gelassen!  Das  ist  nicht  zu 
verstehen.  Die  Art,  wie  Vedrödi  dieses  sein  Verfahren  geprüft  hat, 
besitzt  keinen  Werth,  denn  es  wurde  ein  von  Nicotin  und  Ammon,  dem- 
nach jedenfalls  auch  von  Ammon  liefernden  Amidokörpern  befreites 
Tabakpulver  mit  einer  bekannte  Mengen  Ammoniumchlorid  und  Nicotin 
enthaltenden  Lösung  imprägnirt  und  nun  in  der  oben  geschilderten 
Weise  behandelt.     Da  müssen  die  Zahlen  natürlich  stimmen. 

So  einfach,  wie  sich  Vedrödi  die  Sache  denkt,  ist  die  Ammoniak- 
bestimmung im  Tabak  keineswegs.  In  meiner  vor  einigen  Jahren  ver- 
öffentlichten »Tabakkunde«  ^)  habe  ich  ein  Verfahren  zur  Ermittelung 
der  verschiedenen  im  Tabak  enthaltenen  Stickstoffverbindungen,  also  in 
erster  Linie  des  Nicotins,  Ammoniaks,  der  Amidokörper  und  des  Eiweisses, 
angegeben.  Die  Ausführung  desselben  gestaltet  sich  folgendermaassen : 
Zunächst  wird  in  bekannter  Weise  der  Nicotingehalt  bestimmt.  Ein 
anderer  Theil  der  Tabakprobe  dient  zur  Bestimmung  des  Amidostick- 
stoffs.  Man  stellt  sich  durch  Kochen  von  10^  Tabakpulver  mit  100  cc 
40  procentigen  Alkohols  am  Rückflusskühler  einen  Auszug  her,  filtrirt 
nach  dem  Erkalten  und  befreit  einen  möglichst  grossen  aliquoten  Theil 


1)  Diese  Zeitschrift  82,  277. 

2)  DerWasserdumpfstrom,  ein  die  Concentration  der  Natronlauge  hemmendes 
Agens,  kann  auf  die  Zersetzung  der  Amidokörper  doch  höchstens  mässigend  ein- 
wirken. 

3)  «Der  Tabak  im  Lichte  der  neuesten  naturwissenschaftlichen  Forschungen*. 
Berlin  1898.    Verlag  Ton  Paul  Parey. 
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des  Filtrats  vom  Alkohol.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser,  das  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  ist,  verdünnt  und  dann  zur  Ausfällung  der 
Eiweissstoffe,  der  Peptone,  des  Nicotins  und  des  etwa  vorhandenen  Am- 
moniaks mit  möglichst  wenig  Phosphorwolframsäure  versetzt.  Von  der 
auf  100  cc  verdünnten  Flüssigkeit  filtrirt  man  abermals  75  cc  ab,  dampft 
dieselben  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorbaryum  im  Hoffm  eist  er 'sehen 
Schälchen  ein  und  bestimmt  den  Stickstoff  nach  bekannter  Methode. 
Ein  dritter  Theil  (20  g)  der  Tabakprobe  wird  mit  etwa  350  i^  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  in  der  Wärme  behandelt;  man  verdünnt  dann 
mit  so  viel  Wasser,  dass  das  Gewicht  der  gesammten  Flüssigkeit,  also 
einschliesslich  der  im  angewandten  Tabak  enthaltenen  Feuchtigkeit, 
400  ^r  beträgt,  filtrirt  davon  200^  ab  und  versetzt  zur  Fällung  der 
Eiweisskörper  und  anderer  organischer  Stoffe  mit  Quecksilberchlorid. 
Man  filtrirt  davon  wiederum  einen  möglichst  grossen  aliquoten  Theil 
ab,  entfernt  das  Quecksilber  mit  Schwefelwasserstoff  und  führt  die  Amide 
durch  einstündiges  Kochen  des  saueren  Filtrates  vom  Schwefelquecksilber 
in  Ammoniak  und  Amidosäuren  über.  Nach  Zusatz  von  Alkali  werden 
dann  Nicotin  und  Ammoniak  durch  Destillation  im  Wasserdampfstrome 
ausgetrieben,  wobei  das  üeberdestillirende  in  titrirte  Schwefelsäure 
geleitet  wird.  Nach  Rücktitrirung  der  Säure  hat  man  nun  alle  Daten 
zur  Berechnung  der  ursprünglich  im  Tabak  enthaltenen  Mengen  von 
Nicotin,  Ammoniak  und  Amiden,  wobei  die  Hälfte  des  ermittelten 
Amidostickstoffs  in  Rechnung  gestellt  wird.  Der  dann  noch  verbleibende 
Restbetrag  vom  gesammten  Stickstoffgehalt  des  Tabaks  würde  auf  Ei- 
weiss  umzurechnen  sein. 

Zum  Schluss  erübrigt  noch,  auf  die  mannigfachen  Irrungen  auf- 
merksam zu  machen,  welchen  Vedrödi  bei  der  Berechnung  seiner 
analytischen  Daten  ausgesetzt  gewesen  ist.  Die  ^/j  Normal-Schwefel- 
säure, mit  welcher  er  gearbeitet  hat,  enthält  nach  seiner  Angabe  (10,2  cc 
entsprechen  0,3638  g  Ammoniumchlorid)  im  Liter  32,61  g  Monohydrat 
(H2SO4);  Icc  dieser  Säure  sättigt  also  0,01132  ^  Ammoniak  (NHj) 
und  0,1078  j  Nicotin  (Ci^Hj^Ng).  Vedrödi  hat  nun  erstens  nicht 
daran  gedacht,  oder  es  ist  ihm  unbekannt  geblieben,  dass  ein  Molecül 
Nicotin  der  Schwefelsäure  gegenüber  das  gleiche  Sättigungsvermögen 
besitzt  wie  ein  Molecül  Ammoniak.  Bezüglich  der  Salzsäure  liegt  die 
Sache  bekanntlich  anders.  Infolge  dieses  Irrthums  sind  die  in  Vedrödi 's 
Tabellen  angegebenen  Gewichtsmengen  sämmtlich  um  etwa  die  Hälfte 
zu  klein.     Aber  nicht  nur   dies,   sie  stimmen  nicht  einmal   unter  ein- 
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ander  überein.  Aus  den  Zahlen  der  betreffenden  beiden  Tabellen  be- 
rechnen sich  zum  Beispiel  folgende  Werthe :  1  cc  ^/^  Normal-Schwefel- 
säure entspricht  a)  0,0576  g,  b)  0,0590  g,  c)  0,0566  g,  d)  0,0606  g. 
e)  0,0623^  Nicotin.  Was  soll  man  —  ganz  abgesehen  von  eigenartigen 
Flüchtigkeitsfehlem,  zum  Beispiel  0,159  statt  0,321  —  mit  solch'  einem 
Zahlenwirrwarr  anfangen? 


Bestimmnng  von  Anilin  in  Gegenwart  kleiner  Mengen  Tolnidin  und 
Bestimmnng  von  Tolnidin  in  Gegenwart  kleiner  Mengen  Anilin. 

Von 

P.  Dobriner  und  Wilh.  Sohranz. 

(Mittheilang  aus  dem  analytischeo  Laboratorium  der  Farbenfabriken 

Tormals  Fried r.  Bayer  ft  Co.) 

Vor  einiger  Zeit  hat  H.  Reinhardt^)  eine  Methode  empfohlen 
zur  Bestimmung  von  Anilin  in  seinen  Gemischen  mit  Toluidinen.  Es 
war  damit  endlich  eine  Basis  gegeben  zur  Untersuchung  und  Werth- 
bestimmung  dieser  höchst  wichtigen  Prodocte,  der  sogenannten  Anilinöle. 

Die  Methode  beruht  darauf,  dass  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem 
Brom  Anilin  in  ein  Tribromderivat  und  die  Toluidine  in  Dibromderi- 
vate  übergeführt  werden. 

Die  Titerstellung  der  Bromlauge  findet  auf  reines  Anilin  statt  and 
ergibt  sich  alsdann  der  Titer  für  die  Toluidine  durch  Multiplication  mit 

i^^  (cf.  weiter  unten). 

Enthält  das  Anilinöl  nur  ein  Gemenge  von  Anilin  und  den  beiden 
Toluidinen  und  ist  es  vollkommen  wasserfrei,  so  ergibt  eine  directe 
Titration  sowohl  den  Gehalt  an  Anilin,  als  auch  an  beiden  Toluidinen  ^ 
zusammen. 

Die  Berechnung  des  Anilingehaltes  erfolgt  nach  der  Gleichung 

x  =  2,3777  vt—  1,3777  a 
in  welcher  bedeutet: 


1)  Chemiker-Zeitung  17,  413.    Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  88,  89. 

*)  Auf  die  Gegenwart  von  Metatoluidin  ist  nicht  Rücksicht  lu  nehmen, 
da  dieses  kaum  oder  nur  in  Spuren  in  den  Anilinölen  vorkommt. 
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a  =  die  angewandte  Menge  Anilinöl, 

X  =  die  darin  vorhandene  Menge  Anilin, 

t  =  den  Titer  der  Bromlauge  auf  reines  Anilin, 

V  =  die  Anzahl  der  verbrauchten  Gubikcentimeter  Bromlauge, 

a  —  X  ist  alsdann   die  Menge  der  im  Anilinöl|verhandenen  Toluidine. 

Wir  haben  es  nunmehr  unternommen,  die  Methode  daraufhin  zu 
prüfen,  ob  sie  auch  dann  brauchbar  ist,  wenn  einer  der  beiden  Com- 
ponenten  in  nur  geringer  Menge  vorhanden  ist. 

Die  Untersuchung  und  Werthbestimmung  des  Blauöls,  Ortho-  und 
Paratoluidins  geschieht  bis  jetzt  durch  Feststellung  der  physikalischen 
Gonstanten :  Siede-,  Schmelz-,  Ertarrungspunkt,  specifisches  Gewicht,  Lös- 
lichkeit etc.  Alle  diese  Untersuchungen  gestatten  nur  bei  der  penibelsten 
Ausführung  einen  Schluss  auf  die  Reinheit  der  vorliegenden  Producte. 
Eine  genaue  Bestimmung  der  vorhandenen  Verunreinigungen  wird  da- 
durch nicht  ermöglicht  und  war  daher  die  Prüfung  von  Interesse,  ob 
die  Reinhardt 'sehe  Methode  für  die  genannten  Zwecke  genügend 
genau  sei. 

Wie  aus  den  weiter  unten  angeführten  Beleganalysen  ersichtlich 
ist,  gestattet  die  erwähnte  Methode  in  der  That  den  Nachweis  und  die 
Bestimmung  geringer  Mengen  Toluidin  im  Anilin.  Bei  der  Berechnung 
der  Analysenresultate  lässt  sich  die  oben  angeführte  Formel   benutzen. 

Dagegen  erhält  man  bei  dem  von  Reinhardt  vorgeschriebenen 
Wege  bei  der  Titration  von  Toluidin  allein  oder  in  seinen  Gemischen 
mit  geringen  Mengen  Anilin  nicht  ganz  richtige  Resultate.  Unter  An- 
wendung des  Anilintiters  findet  man  in  reinem  Toluidin  einen  Gehalt 
von  Anilin  und  in  Gemischen  von  Toluidin  und  geringen  Mengen  Anilin 
fallt  der  Gehalt  an  letzteren  zu  hoch  aus.  Benutzt  man  den  aus  dem 
Anilintiter  berechneten  Titer  für  Toluidin  bei  der  Titration  von  reinem 
Toluidin,  so  ergibt  sich  ein  um  etwa  1  ^  zu  hohes  Resultat.  Die 
Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  vielleicht  darin,  dass  einerseits  bei 
der  Berechnung  des  Toluidintiters  ans  dem  des  Anilins  der  hierbei  ge- 
machte Fehler  sich  verdoppelt,  andererseits  in  einer  weniger  glatten 
Substitution  bei  den  Toluidinen  als  bei  der  Titration  von  Anilin. 

Die  Substitution  verläuft  bei  p-Toluidin  anfangs  langsam,  und  setzt 
man  deshalb,  um  Verluste  an  Brom  zu  vermeiden,  die  Bromlauge  weniger 
rasch  zu ;  ist  die  Reaction  einmal  eingeleitet,  so  geht  die  Titration  auch 
hier  bis  zu  Ende  glatt. 


736     Dobriner  n.  Schranz:  Bestiminiing  Ton  Anitin  in  Gegenwart  kleiner  Mengen 

Bei  der  Titration  beider  Toloidine  macht  sich  femer  eine  Gelb- 
färbung der  Substitutionsproducte  bemerkbar,  wahrscheinlich  von  einer 
geringen  Oxydation  herrührend. 

Es  wäre  auch  nicht  ausgeschlossen,  dass  bei  dieser  Art  der  Bromi- 
rung  sich  geringe  Mengen  eines  Monosubstitutionsproductes  bilden,  welche 
bei  der  Titration  von  reinem  Toluidin,  beziehungsweise  bei  Gegenwart 
geringer  Mengen  Anilin,  schon  in's  Gewicht  fallen.  Sind  dagegen  in 
den  Anilinölen  beide  Componenten  in  ziemlich  gleicher  Menge  vorhanden,, 
oder  ist  das  Anilin  vorwiegender  Bestandtheil,  so  wOrde  der  durch  die 
Bildung  eines  Monobromsubstitutionsproductes  von  Toluidin  entstehende 
Fehler  nicht  in  Betracht  kommen.  Wir  sind  noch  damit  beschäftigt, 
die  genaue  Ursache  dieser  oben  erwähnten  Erscheinung  festzustellen. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  sich  jedoch  die  Reinhard  tische 
Formel  auch  bei  der  Untersuchung  von  Toluidin  allein  oder  in  seinen 
Gemischen  mit  geringen  Mengen  Anilin  genügend  gut  verwenden  lässt, 
wenn  man    die   Titerstellung    der  Bromlauge  auf    reines 

Toluidin  vollzieht   und  umgekehrt   durch  Multiplication 

93 
mit  ,^^  ^    den  Titer  t  für  Anilin  berechnet. 
160,5 

Im  Allgemeinen  wird  es  sich  wohl  empfehlen,  die  Titerstellung 
sowohl  auf  reines  Anilin  als  auch  auf  reines  Toluidin  zu  machen.  Es 
seien  t  und  T  die  entsprechenden  Titer.     Der  Anüingehalt  x  würde  sich 

alsdann  aus  der  Gleichung 

X    ,     X—  a       --         , 

— =V  ergeben. 

t     '        T  * 

Selbstverständlich  gestattet  auch  die  Reinhard  tische  Methode 
die  Untersuchung  der  Salze  des  Anilins  und  der  Toluidine.  Die  Be- 
stimmung hat  auch  in  den  wasserfreien,  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Substanzen  zu  geschehen.  Wichtig  ist  insbesondere  die  Untersuchung 
des  salzsauren  Anilins,  dem  Anilinsalz  des  Handels. 

Die    von   Reinhardt  angeführte  Formel  geht   alsdann   über   in 

folgende : 

X  =  2,5102  VT  —  1,5102  A. 

In  dieser  bedeutet: 

A  =r  die  angewandte  Menge  Anilinsalz, 

X  =  die  darin  vorhandene  Menge  salzsaures  Anilin, 

T  =  den  Titer  der  Bromlauge  auf  reines  salzsaures  Anilin,  auch  aus  dem 

129  5 
Anilintiter   t  durch  Multiplication  mit  — -~—  zu  erhalten, 

y  =  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Bromlauge. 
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Wir  lassen  nunmehr  unsere  Beleganalysen  folgen. 

Versuchsreihe   A. 

Bestimmung  von  Anilin  in  Gegenwart  kleiner  Mengen 
p-Toluidin. 

19,6194  ^  reines  Anilin  wurden  unter  Vermittlung  von  Bromwasser-^ 
stoffsäure  zum  Liter  gelöst. 

1,001  g  reines  p-Toluidin  wurden  in  gleicher  Weise  zum  Liter  gelöst» 

50  cc  obiger  Anilinlösung  verbrauchten 

1)  129,30cc  I 

2)  129,25  cc 
Hieraus  berechnet  sich  der  Titer  der  Bromlauge  für  Anilin 

t  =  0,0075879  g  Anilin. 

Tabelle   L 


Mittel  =  129,28  cc  .Bromlauge. 


93 

Angewandte  Menge 

Ver- 

Gefunden 

In  Procenten 

oo 

> 

Anilin- 
lösung 

Toluidin- 
lösung 

entha 
Anilin 

Itend 
Toluidin 

brauch 

an 
Brom- 
lange 

Anilin 

ToMdin 

Anilin 

Tolnidin 

d 

cc 

cc         g 

9 

cc 

9 

9 

ber. 

gef. 

ber. 

get. 

1 

50 

10  '  0,9810 

0,0100 

129,93 

0,9789 

0,0121 

98,99 

98,78 

1,01 

1,22 

2 

50 

20 

0,9810 

0,0200 

130,75 

0,9799 

0,0211 

98,00 

97,89 

2,00 

2,11 

8 

50 

50 

0,9810 

0,0500 

132,90 

0.9773 

0,0537 

95,15 

94,79 

4,85 

5/21 

4 

50 

100 

0,9810 

0,1001 

136,73 

0,9774 

0,1037 

90,74 

90,41 

9,26 

9,59 

An  dieser  Stelle  lassen  wir  aus  dem  von  uns  untersuchten  grossen 
Material  an  Blauöl  und  Anilinsalz  des  Handels  einige  Analysen  folgen. 

Blauöl  Nr.     I     99,54  5(5  Anilin  und  0,46  JlJ  Toluidin, 

»     n     98,93 »  »        >      1,07  »          » 

»    III     99,21  >  »        »     0,79  > 

>         »IV  100,17»  »         >       —    >           » 

Anilinsalz  Nr.  I  99,32  %  salzsaures  Anilin  und  0,68^  salzsaures  Toluidin. 
»         >   II  99,05  »         »  »       »    0,95  »         »  » 

»  HI  99,83  »         »  >       >     0,17  »  »  » 

»  IV  98,86  »  »  >       »     1,14»  »  » 

Versuchsreihe  B. 
30^  reines  p-Toluidin  wurden   mittelst  Bromwasserstoffsäure   zum 
Liter  gelöst. 


U-         ■ 


V 


,    «^   '»- 


.i  %  • 


738     Dobriner  u.  Schraoz:  BestimmuDg  von  Anilin  in  Gegenwart  kleiner  Mengen 


50  cc  dieser  Lösung  verbrauchten  115,38  cc  Bromlauge.    Unter  Be- 
nutzung der  Reinhardt 'sehen  Formel  würde  sich  die  Zusammensetzung 

des  p-Toluidins  zu 

98,99  J6   Toluidin  und 

1,01%    AniUn 
ergeben. 

Aus   dem  Titer   für  Anilin  t=  0,0075879    ergibt  sich    der  Titer 


für  Toluidin  zu  t 


160,5 
93 


=  0,013095^   Toluidin.      Vermittelst    dieses 


Titers  würde  sich  der  Gehalt  des  untersuchten  p-Toluidins  zu  100,73^ 
ergeben. 

Wie  dieser  Versuch  lehrt  und  wie  es  auch  noch  viele  andere  ge- 
zeigt haben,  ist  demnach  weder  die  Reinhardt 'sehe  Formel  noch 
auch  die  Relation  für  die  Titer  für  Anilin  und  Toluidin  bei  der  Be- 
stimmung von  reinem  Toluidin,  respective  von  Gemischen,  die  reich  an 
Toluidin  sind,  anwendbar. 

In  solchen  Fällen  hat  man  die  Titerstellung  auf  reines  Toluidin 
zu  vollziehen  und  bei  Gegenwart  von  geringen  Mengen  Anilin  berechnet 
man  aus  der  oben  angegebenen  Relation  rückwärts  den  Titer  für  Anilin. 
Alsdann  lässt  sich  mit  genügender  Genauigkeit  wiederum  die  Rein- 
hard tische  Formel  zur  Berechnung  der  Resultate  verwenden. 

Bei  den  weiter  angeführten  Versuchen  ist  diese  Berechnungsart  zu 
Grunde  gelegt. 

Nach  der  obigen  Bestimmung  ist  der  Titer  für  Toluidin  =  0,013001, 

demnach  berechnet  sich  der  Titer  t  für  Anilin  zu 

93 
0,013001  .———=0,007533. 
160,5 

Verwandt  wurde  für  nachfolgende  Bestimmungen  obige  Toluidin- 
lösung  und  eine  Anilinlösung,  die  1,539^  Anilin  im  Liter  enthielt. 

Tabelle   IL 

"coT  ' 

0 

e 

> 

GO 

4/ 

TS 


Angewandte  Menge 
enthaltehd 


1 

2 
3 


cc 


a  ^ 
•5  e  I 

0;S   Toluidin 


CC 


50  10  11,5000 
50  I  20  i  1,5000 
50    I    50   11,5000 


Anilin 


9 


Ver- 
brauch 

an 
Brom- 

lauge 

cc 


Gefunden 


Toluidin 


9 


Anilin 


9 


In  Procenten 


Toluidin 


her.      gef. 


Anilin 


j. 


ber.  j  gef. 


0,0154 
0,0308 
0,0770 


117,4 
119,3 
125,5 


1,5004 
1.5030 
1,5017 


0,0150  ll  98,98 
0,0278  97,99 
0,0753    95,12 


99,01 
98,18 
95,23 


1,02  0,99 
2,01 1  1,82 
4,88    4,77 
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I  Mittel  =  116,61  cc  Bromlauge. 


Berechnet  man  diese  Versuche  in  der  üblichen  Weise  nach  Rein- 
hardt unter  Benutzung  des  direct  gefundenen  Titers  für  Anilin,  so  er- 
gibt sich: 

Versuch  berechnet  gefunden 

1  1,02  51$  2fiO^      Toluidin 

2  2,01  »  2,83  » 

3  4,88  »  5,81  »  » 

Dass  auch  die  gleichen  Verhältnisse  vorliegen,  wenn  es  sich  um 
die  Untersuchung  von  Gemischen  von  Orthotoluidin  und  geringen  Mengen 
Anilin  handelt,  lehren  folgende  Versuche. 

15,110^  reines  Orthotoluidin  wurden  zum  Liter  gelöst,  100  cc 
dieser  Lösung  verbrauchten: 

1)  11 6,52  cc 

2)  11 6,70  cc 
Unter   Benutzung    des    direct    gefundenen  Titers    für    p- Toluidin 

=  0,012965  und  dem  daraus  berechneten  Titer  für  Anilin  t  =  0,0075123 
ergibt  sich  die  Zusammensetzung  des  Orthotoluidins  zu 

99,92  51$   Toluidin, 
0,08  56   Anilin. 
Dass  hierbei  eine  Spur  Anilin  sich  berechnet,  beruht  auf  den  sich 
nicht  vermeiden  lassenden  Ablesungsfehlern. 

Ein  Orthotoluidin  des  Handels,  das  nur  Spuren  an  p-Toluidin  ent- 
hielt,  hatte  nach  dieser  Methode  bestimmt   folgende  Zusammensetzung: 

99,075t  Toluidin, 
0,93^   Anilin. 
15,081  g  dieses  Orthotoluidins  wurden,   wie  üblich,  zum  Liter  ge- 
löst.    Gleichzeitig  wurde   eine  Lösung   von  1,5664^  reinem  Anilin  im 

Liter  hergestellt. 

Tabelle  m. 


1 
2 


100 
100 
100 
100 


[gewandte  Menge 

Ver- 

Gefunden 

In  Procenten 

•          K«K 

enthaltend 

brauch 

Anilin 
lösun; 

Ortho- 
tolaidin 

Anilin 

an 
Brom- 
lauge 

Ortho- 
toluidin 

Anilin 

Orthotoluidin 

Anilin 

cc    !      g 

9 

cc 

^ 

^ 

her. 

gef. 

her. 

gef. 

_^ 

_ 

117,1 

1.4941 

0,0140 

_ 

99,07 

-~. 

0,93 

10 

1,4941 

0,0297 

119,07 

1,4963 

0,0275 

98,05 

98,20 

1,95 

1,80 

20 

1,4941 

0,0453 

121,1 

1,4971 

0.0423 

97,06 

97,25 

2.94 

2,75 

30 

1,4941 

0,0610 

123,2 

1,4970 

0,0581 

96,08 

96,26 

3,92 

3,74 
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Wir  lassen  auch  hier  die  Analysen  einer  Anzahl  untersuchter  Ortho- 
toluidine  folgen. 

Orthotoluidin    I  99,02^6   Toluidin     0,98  516   Anilin, 

n  97,70  >         >  2,30» 

m  98,13  »         >  1,87  > 

IV  90,00  >         »         10,00  > 
Was  die  Ausftlhrung  der  Bestimmungen  anbelangt,  so  haben  wir  im 
Wesentlichen  die  Angaben  Reinhardts  befolgt.     Der  Billigkeit  halber 
ersetzten  wir  die  theure  Bromwasserstoffsäure  durch  die  entsprechenden 
Mengen  Bromkalium  und  Salzsäure. 

Die  Bromsubstitution  geht  bei  Anilin  sehr  rasch  vor  sich  und  ist  der 
Endpunkt  durch  Tüpfeln  auf  Jodkaliumstärkepapier  äusserst  scharf  er- 
kennbar. Bei  der  Titration  des  p-Toluidins  empfiehlt  es  sich  anfangs 
und  gegen  Ende  die  Bromlauge  vorsichtig  zufliessen  zu  lassen. 

Zur  Titration  werden  circa  150  cc  Bromlauge  (1000  cc  circa  8^ 
Anilin  entsprechend)  verbraucht.  Hierdurch  und  durch  das  Einstellen 
der  Lauge  auf  15^0.  bei  jeder  einzelnen  Titration,  sowie  durch  äusserst 
genaues  Ablesen  an  der  Bürette,  ist  man  allein  im  Stande,  die  geringen 
Mengen  Anilin  respective  Toluidin  in  den  Handelsproducten  zu  bestimmen. 


Bestimmung  der  Fenchtigkeit  in  Anilin,  Ortho-  and  Paratoluidin. 

Von 

P.  Dobriner  und  Willi.  Schranz. 

(MittheiluDg  aus  dem  analytischen  Laboratorium  der  Farbenfabriken 

Tormals  Friedr.  Bayer  &  Co.) 

Bisher  hat  es  an  einer  Methode  gefehlt,  den  Gehalt  an  Feuchtig- 
keit in  flüssigen  organischen  Verbindungen  zu  bestimmen.  Das  Gleiche 
gilt  auch  für  eine  Anzahl  fester  organischer  Substanzen,  -die  sich  nicht 
ohne  Sublimation  trocknen  lassen. 

Wir  haben  nun  gefunden,  dass  sich  der  Wassergehalt  in  Anilin, 
Ortho-  und  Paratoluidin  auf  einfache  Weise  bestimmen  lässt.  Man  hat 
nur  nöthig,  in  gleichen  Gewichtsmengen  der  ungetrockneten  und  getrock- 
neten Substanzen  den  Verbrauch  an  Bromirungslauge  nach  Reinhardt^) 
zu  bestimmen.     Es  verbrauche  die  ungetrocknete  Substanz  acc,  die  ge- 


1)  Diese  Zeitschrift  88,  89. 

.    ■•f«i'f. 
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trocknete   bcc,   so   berechnet  sich  der  Feuchtigkeitsgehalt  F  ans   der 

Gleichung 

a:b  =  (100--F):  100. 

Es  ist  hierbei  gleichgiltig,  ob  die  betreffenden  Substanzen,  abgesehen 
vom  Wassergehalt,  reine  ^)  oder  Gemische  von  Anilin  und  Toluidin  sind ; 
denn  in  den  getrockneten  Substanzen  ist  das  Verhältniss  der  Compo- 
nenten  dasselbe  wie  in  den  ungetrockneten. 

Anilin  und  Orthotoluidin  lassen  sich  leicht  durch  Behandlung  mit 
geglühtem  kohlensauren  Kali  vollkommen  wasserfrei  erhalten.  Dagegen 
gelingt  es  nicht,  Paratoluidin  durch  Behandeln  mit  geschmolzenem  Aetz- 
kali  bei  circa  50  ^  C.  wasserfrei  zu  erhalten ;  auch  scheint  bei  dieser 
Behandlung  das  Paratoluidin  nicht  ganz  intact  zu  bleiben,  wenigstens 
wurden  stets  dunklere  Färbungen  beobachtet. 

Für  die  Zwecke  der  Technik  genügt  es,  da  das  Paratoluidin  des 
Handels  nur  geringe  Mengen  Anilin  enthält,  das  Paratoluidin  zu  destll- 
liren  und  die  Destillation  zu  unterbrechen,  sobald  10^  Destillat  erhalten 
sind.  Der  im  Destillationskolben  verbleibende  Antheil  ist  als  wasserfrei 
zu  betrachten. 

In  derselben  Weise  wird  sich  auch  die  Bestimmung  der  Feuchtig- 
keit vollziehen  lassen  in  solchen  Substanzen,  die  auch  wie  Anilin  etc. 
ein  constantes  Aufnahmevermögen  für  nascirendes  Brom  besitzen.  Selbst 
in  solchen  Verbindungen,  die  kein  Brom  aufnehmen,  wird  sich  vielleicht 
eine  Feuchtigkeitsbestimmung  bewirken  lassen,  indem  man  denselben  eine 
bekannte  Menge  reines  Anilin  zufügt,  und  alsdann  sowohl  vor  als  nach 
dem  Trocknen  den  Verbrauch  an  Bromlauge  bestimmt.  Diesbezügliche 
Versuche  behalten  wir  uns  vor. 

Versuche. 
Es  wurden  gelöst: 

I.    0.927^  Wasser   in    136  g  Anilin:  Wassergehalt  =  0,685t 

II.    1,973  *        *         <     109  «       *  *  =  1,78  * 

III.    4,290«        «         «     111  «       «    .  «  =3,72« 

1,00236^  des  ungetrockneten  Anilins  I.  verbrauchen  1 3 1,2 5  cc  Bromlauge 

1,00454 «    *   getrockneten  «       I.  «  132,03  « 

1,00636 «    «   ungetrockneten      «      II.  «  130,45  «         « 

1,00204*    *   getrockneten  «      II.  *  131,40« 

1,01550 «    «    ungetrockneten      «     III.  *  128,52  «         « 

1,00576«    «   getrockneten  «     III.  «  131,70« 


1)  Bei  den  reinen  Substanzen  genügt  natürlich  eine  einzige  directe  Titration 
unter  Benutzung  des  Titers  der  Bromlauge. 
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Aus  diesen  Daten  ergibt  sich  der  Wassergehalt  in 

Gefanden  Berechnet 

Anilin     I     .     .     .     .       0,38  ^  0,68  % 

II     ...     .       1,16  «  1,78  * 

«       III     ...     .       3,34  «  3,72  « 

£s  scheint  demnach,  dass  durch  eine  einmalige  Behandlung  mit  aas- 
geglühter  Pottasche  sich  nicht  die  letzten  Antheile  an  Feuchtigkeit  ent- 
fernen lassen  und  wird  sich  deshalb  eine  nochmalige  Behandlung  empfehlen. 

In  den  Paratoluidinen  des  Handels  haben  wir  nach  dieser  Methode 
in  wenigen  Fällen  einen  Gehalt  an  Wasser  bestimmen  können.  Der 
Höchstgehalt  an  Wasser  betrug  \%, 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  £eagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Schranz, 

Eine  neue  Methode  zu  Temperatnrmessungen  hat  D.  Berthelot  ^ 
auf  die  Thatsache  gegründet,  dass  sich  der  Brechungscoäfficient  der 
Gase  für  Licht  proportional  der  Dichte  des  Gases  ändert  und  zwar 
einerlei,  ob  diese  durch  Druck-  oder  Temperaturänderung  schwankt. 
Dieser  Umstand  gestattet  eine  Messung  namentlich  auch  hoher  Tempe- 
raturen allein  unter  Benutzung  der  relativ  einfachen  Eigenschaften  der 
Gase,  während  selbst  das  Luftthermometer  in  Folge  der  Ausdehnung 
des  Thermometergefässes  (und  jede  andere  Methode  in  noch  höherem 
Maasse)  eine  Berücksichtigung  der  complicirteren  Veränderungen  fester 
Körper  in  der  Wärme  erfordert. 

Zur  praktischen  Ausführung  seiner  Methode  bedient  sich  der  Ver- 
fasser zweier  mit  gleichem  Gas  gefüllter  Röhren,  durch  welche  man 
mittelst  eines  Interferenzapparates  zwei  gleiche  Lichtbündel  hindurch- 
gehen lässt.  Bringt  man  die  eine  der  Röhren  auf  die  zu  messende 
Temperatur,    während   ihr  Inhalt  Atmosphärendruck  behält,    also  eine 


1)  Comptes  rendus  120,  831. 
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geringere  Dichte  bekommt,  so  zeigt  das  Gas  in  der  erwärmten  Röhre 
eine  andere  Brechung  als  da^'enige  der  nicht  erwärmten  Röhre  und 
die  Interferenzstreifen  der  beiden  LichtbOndel  coincidiren  nicht  mehr. 
Die  Brechung  des  in  beiden  Röhren  befindlichen  Gases  kann  aber  durch 
Verminderung  des  in  der  nicht  erwärmten  Röhre  herrschenden  Druckes 
wieder  gleich  gemacht  werden  und  da  nun  dieser  Druck  gemessen 
werden  kann,  so  lässt  sich  die  Dichte  des  Gases  berechnen  und  daraus 
die  Temperatur  des  erwärmten  Gases.  Man  kann  nun  auch  umgekehrt 
verfahren,  indem  man  in  der  ersten  Röhre  den  Druck  erhöht  und  aus 
diesem  die  Temperatur  berechnet. 

Ueber  Herstellung  und  Untersuchung  der  Quecksilbemormal* 
thermometer  haben  J.  Pernet,  W.  Jäger  und  E.  Gumlich^)  eine 
ganz  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht,  auf  deren  interessanten  In- 
halt wir  leider  hier  nicht  im  Einzelnen  eingehen  können. 

Ein  Quecksilberthermometer  mit  Fembeobachtung  durch  elek» 
trische  TJebertragung  hat  M.  Eschenhagen^  construirt.  Das  In- 
strument besteht  aus  dem  Thermometer  mit  einem  durch  die  ganze 
Länge  desselben  hindurchgehenden  sehr  feinen  eingeschmolzenen  Platin- 
draht. Neben  demselben  wird  ein  zweites  Rohr  von  der  gleichen  Weite 
und  Länge  wie  die  Thermometercapillare  angebracht.  In  demselben 
befindet  sich  gleichfalls  der  ganzen  Länge  nach  ein  Stück  desselben. 
Platindrahtes  eingeschmolzen.  Beide  Drähte  sind  in  denselben  Strom- 
kreis durch  nebeneinander  liegende,  einander  ganz  gleiche  Leitungen 
so  eingeschaltet,  dass  sie  zwei  einander  entsprechende  Schleifen  einer 
Wh eatstone 'sehen  Brücke  bilden,  deren  übrige  Theile  aus  zwei 
gleichen  Widerstandsstücken  und  der  mit  einem  Galvanometer  oder 
Telephon  versehenen  eigentlichen  Brücke  gebildet  werden.  Wenn  bei 
ganz  niedriger  Temperatur  das  Quecksilber  des  Thermometers  nur  in 
dem  Gefäss  stünde,  würde  in  beiden  Schleifen  gleicher  Widerstand 
herrschen,  demnach  das  Galvanometer  der  Brücke  auf  Null  stehen  oder 
das  Telephon  nicht  ertönen.  Wenn  die  Temperatur  steigt,  so  umgibt 
der  Quecksilberfaden  einen  mehr  oder  weniger  grossen  Theil  des  ein- 
geschmolzenen Platindrahtes,  auf  die  entsprechende  Länge  hin  wird  durch 
Vergrösserung  des  Leitungsquerschnittes  der  Widerstand  in  der  das 
Thermometer  enthaltenden  Stromschleife  verringert,  was  an  dem  Galvano- 


1)  Zeitschrift  f.  Instrunientenknnde  16,  2. 

2)  Zeitschrift  f.  Instrnmentenkunde  14,  898. 
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meter  oder  dem  Telephon  erkannt  wird.  Durch  Einschalten  ablesbarer 
Widerstandsgrössen  kann  man  diesen  Widerstand  wieder  gleich  dem  in 
der  anderen  Schleife  einstellen.  Die  Länge  des  am  Beobachtangsort 
eingeschalteten  Widerstandes  ist  proportional  der  die  Temperatar  an- 
gebenden Quecksilbersäule.  Man  kann  so  leicht  Temperaturbestimmungeu 
bis  auf  0,1  ^  C.  in  beliebiger  Entfernung  vornehmen. 

Die  elektrometrische  Ermittelung  des  Endpunktes  bei  maass- 
analytischen  Operationen  lässt  sich,  wie  R.  Behrendt)  zeigt,  in 
manchen  Fällen  mit  Vortheil  durchführen. 

Wenn  man  zum  Beispiel  ein  zweizeiliges  Element  construirt  aus 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  Chlorkalium  und  Quecksilber- 
elektroden anwendet,  so  beobachtet  man  an  einem  in  den  Stromkreis 
eingeschalteten  Elektrometer  einen  starken  Ausschlag.  Wenn  man  nun 
aus  einer  Bürette  Quecksilberoxydulnitratlösung  zu  der  Chlorkalium- 
lösung fliessen  lässt,  so  wird  die  elektromotorische  Kraft  geringer  und 
mrd^  wenn  alles  Chlor  ausgefällt  ist,  fast  gleich  Null.  So  lässt  sich 
auch  bei  Anwendung  eines  Silbersalzes  und  von  Silberelektroden  der 
Halogengehalt  und,  wenn  man  in  ammoniakalischer  Lösung  arbeitet, 
auch  Jod  neben  anderen  Halogenen  bestimmen. 

Spectralapparate.  Ein  neues  Spectroskop  hat  C.  Pulfrich^ 
eonstruirt,  bei  dem  er  die  Methode  des  in  sich  zurückkehrenden  Licht- 
strahls benutzte.  Wir  können  auf  diese  ausführlichen  Mittheilungen 
hier  nur  verweisen.  Einen  von  F.  L.  0.  Wardsworth*)  construirten 
Spectroskopspalt  mit  Doppelbewegung  können  wir  ebenfalls  nur  erwähnen. 

Unter  dem  Namen  »Hemaspectroskope-Comparateur«  hat  M.  de 
Thierry^)  einen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Absorptionsspectren 
selbst  sehr  verdünnter  Lösungen  angegeben.  Bei  demselben  ist  ein 
Rohr,  in  welches,  wie  bei  den  Polarisationsapparaten,  10 — 50  cm  lange 
Röhren  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  eingelegt  werden  können, 
vor  einem  Spectroskop  mit  gerader  Durchsicht  angebracht.  In  letzterem 
befindet  sich  ein  Yergleichsprisma,  so  dass  man  gleichzeitig  das  Ab- 
sorptionsspectrum von  Vergleichsflüssigkeit  in's  Gesichtsfeld  bringen  kann. 
Hinsichtlich  der  Einzelheiten  verweisen  wir  auch  hier  auf  das  Original. 


1)  Zeitschrift  f.  pbysikal.  Chemie  11,  466. 
^)  Zeitschrift  f.  InstmmentenkuDde  14,  354. 
S)  Daselbst  14,  364. 
4)  Comptes  rendus  120,  773. 
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Das  von  Pul  fr  ich  angegebene  Colorimeter  ^)  vergleicht  Hugo 
Krttss^)  mit  dem  vorher  von  ihm  beschriebenen  ähnlichen  Instrument.^) 
Während  ersteres  den  Vorzug  hat,  nur  zwei  Prismen  zu  benutzen,  unter- 
scheidet es  sich  nachtheilig  von  dem  E russischen  Photometer  dadurch, 
dass  es  nicht  symmetrisch  angeordnet  ist,  vor  allem  aber  dadurch,  dass 
die  zu  vergleichenden  Lichtstrahlen  recht  merklich  verschieden  lange 
Wege  in  den  Glast  heilen  des  Apparates  zurückzulegen  haben,  wodurch 
ein  verschieden  grosser  Lichtverlust  eintritt.  Die  Grösse  dieser  Diffe- 
renz ist  ausserdem  noch  für  die  verschiedenen  Spectralfarben  eine  ver- 
schieden grosse,  da  das  Absorptionsvermögen  des  Glases  für  Licht  vom 
rothen  nach  dem  violetten  Ende  des  Spectrums  zunimmt. 

Krüss  weist  darauf  hin,  dass  sich  leicht  durch  Verlängerung  des 
rechtwinkligen  Prismas  nach  unten  dieser  Uebelstand  beseitigen  lässt. 
Das  so  abgeänderte  Pulfrich'sche  Instrument  würde  einem  von  Krüss 
im  Jahre  1889  auf  der  Naturforscher-Versammlung  demonstrirten  Golori- 
meter  sehr  ähnlich  sein. 

Zur  Prüf^g  von  Messkolben,  Pipetten  und  Büretten  haben 
Morse  und  Blalock*)  einige  Vorrichtungen  beschrieben.  Für  Mess- 
kolben von  500 — 1000  cc  benutzen  die  Verfasser  einen  Apparat  in 
Form  einer  Vollpipette,  deren  oberer  capillarer  Theil  eine  Marke  be- 
sitzt, während  auf  den  unteren,  ebenfalls  capillaren  Theil  eine  Grad- 
eintheilung  von  0 — 100  abwärts  gehend  eingeätzt  ist.  Der  Inhalt  des 
Instrumentes  von  der  oberen  Marke  bis  zu  dem  niedrigsten  Punkt  100 
darf  bei  0  ^  und  im  luftleeren  Raum  nicht  mehr  als  500  cc  betragen. 
Für  Gefässe  von  50  cc  und  200  cc  dient  eine  Pipette  mit  2  aneinander 
stossenden  Kugeln,  von  denen  eine  50  cc  und  eine  200  cc  entsprechen. 
Die  capillaren  Theile  sind  hier  beide  graduirt.  Die  kleine  Kugel  soll 
mit  ihrer  Gradeintheilung  bei  0^  nicht  mehr  als  50 cc,  die  grosse 
Kugel  inclusive  Gradeintheilung  nicht  mehr  als  200  cc  bei  0  ^  betragen. 

Die  Pipetten  werden  beim  Gebrauch  mit  einem  Greiner-Fried- 
rich 'sehen  Zweiweghahn  verbunden,  dessen  Ansatzrohr  zu  einem  höher 
stehenden,  mit  Wasser  gefüllten  Reservoir  führt.  Bei  Prüfungen  von 
Kolben  wird,   damit  das  Glas  die  Temperatur  des  Wassers   annimmt, 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  U,  446, 

S)  Zeitschrift  f.  Instamentenkunde  14,  288. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  84,  60. 

*)  American  chemical  Journal  16,  479. 
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die  Pipette  mit  dem  aus  dem  Reservoir  zu  entnehmenden  Wasser  aus- 
gespült, dann  his  zur  oberen  Marke  mit  Wasser  gefüllt  und  nun  durch 
die  Ausflussspitze  des  Hahns  Wasser  in  den  zu  prüfenden  Kolben  fiiessen 
gelassen,  bis  die  der  Temperatur  entsprechende  Marke  an  dem  unteren 
graduirten  Theil  erreicht  ist.  Damit  man  nun  weiss,  wie  weit  man  zu 
gehen  hat,  so  haben  die  Verfasser  eine  Tabelle  angefertigt,  welche  hier 
folgt,  und  deren  erste  Columne  die  yerschiedenen  Temperaturen  angibt. 
In  Columne  2  ist  der  Inhalt  der  Kugel  bei  den  verschiedenen  Tempera- 
turen und  in  3  die  Menge  Flüssigkeit  aufgeführt,  die  zuzufügen  ist, 
wenn  sie  mit  dem  Kolbeilinhalt  zusammen  z.  B.  500  cc  bei  0 "  im  luft- 
leeren Raum  betragen  soll.  Columne  4  und  5  haben  den  gleichen  Zw^eck 
wie  2  und  3,  die  Zahlen  geben  jedoch  nicht  das  Volumen  der  Flüssig- 
keit, welches  bei  0^  500  cc  beträgt,  sondern  bei  17,5^,  d.  h.  es  ist 
nach  dem  Mohr 'scheu  Liter  berechnet. 


Inhalt  der 

Zuzufügende 

Inhalt  der 

Zuzufügende 

Temperatur 

Kugel 

Theilstriche 

Kugel 

Thedslxiche 

wahre 

des  graduirten 

Mohr 'sehe 

des  graduirten 

OC. 

cc 

Rohres 

cc 

Rohres 

0 

499,048 

30,9 

493.457 

50,2 

4 

499,098 

29,3 

498,571 

46,5 

10 

499,176       1 

26,7 

498,517 

48,2 

12,5 

499,208 

25.7 

498,420 

51,4 

15 

499,241 

24,6 

498,286 

56,1 

17,5 

499.273 

23,6 

498,112 

61,4 

20 

•   499,304 

22,6 

497,937 

67,1 

22,5 

499,338 

21,5 

497,664 

76,0 

25 

499,372 

20,4 

497,.^95 

84,7 

27,5 

499,403 

19,4           j 

497,091 

94,6 

30 

499,436 

18,3 

496,763 

105,3 

Zur  Prüfung  von  Büretten  benutzen  die  Verfasser  eine  von  Ost- 
wald ^)  empfohlene  Vorrichtung,  bei  der  das  seitliche  Rohr  jedoch,  und 
auch  der  Quetschhahn,  durch  einen  Greiner-Friedrich 'sehen  Hahn 
ersetzt  sind.  Ausser  der  genannten  Modification  beschreiben  Morse 
und  Blalock  noch  eine  complicirtere  Form,  welche  in  Fig.  46 
(Seite  747)  dargestellt  ist.  Die  obere  grosse  Kugel  sammt  dem  oberen 
graduirten  Theil   dient  zur  Prüfung   des  ganzen  Inhaltes   einer  Bürette 


»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  548. 
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Der 


bei   irgend   einer  Temperatur. 
Inhalt   der  Kugel  beträgt   bei   30" 
etwas  weniger  als  50  cc  bei  0". 

Die  kleinen  Engeln  dienen  znr 
Prüfung  der  Pipette  von  zum  Bei- 
spiel 2  zn  2  cc,  um  Ungleicbmässig- 
keiten  in  der  Constrnction  aufzu- 
finden. Sie  haben  bei  30 "  einen  In- 
halt von  nicht  ganz  2  beziehungs- 
weise 3  <x,  mit  den  dazu  gehörenden 
Theilen  bei  0 "  dagegen  etwas  mebr 
als  2  beziehungsweise  3cc. 

Zur  PrQfnng  einer  Bürette  auf 
ihren  Gasammtinhalt  füllt  man  diese 
and  die  Pipette  mit  Wasser,  lässt 
aus  letzterer  bis  zur  Marke  unter 
der  grossen  Enget  Wasser  ahfliessen 
und  füllt  schliesslich  ans  der  Bürette 
bis  zur  oberen  Marke  des  graduirten 
Theiles.  Die  PrQftmg  der  Bürette 
mittelst  der  kleinen  Kugeln  wird 
am  besten  durch  folgendes  Beispiel 
erläutert : 

Eine  Bürette,  die  bei  15*  50  cc 
enthält,  soll  bei  20 "  benutzt  werden 
und  ergab  bei  dieser  Temperatur 
50,258  cc.  Die  Bürette  wurde  nnn 
gefüllt  und  von  2  zu  2  cc  mittelst 
der  kleinen  Engel  gemessen.  Die 
einzelnen  Ablesungen  der  Bürette 
sind  in  folgender  Tabelle  unter  B 
aufgezeichnet  Die  Ablesung  25  er- 
gab 49,52,  die  Capacit£t  bei  20" 
ergibt  sich  dann  nach  der  Gleichung: 
50  :  50,258  =  49,52  ;  i  =  49,7755. 

Divldirt  man  diese  Zahl  durch 
25,  80  ergibt  sich  hieraus  der  Inhalt 
der  kleinen  Kugel  zn  1,99102  and 
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die  Pipette  mit  dem  aus  dem  Reservoir  zu  entnehmenden  Wasser  aus- 
gespült, dann  bis  zur  oberen  Marke  mit  Wasser  gefüllt  und  nun  durch 
die  Ausflussspitze  des  Hahns  Wasser  in  den  zu  prüfenden  Kolben  fliessen 
gelassen,  bis  die  der  Temperatur  entsprechende  Marke  an  dem  unteren 
graduirten  Theil  erreicht  ist.  Damit  man  nun  weiss,  wie  weit  man  zu 
gehen  hat,  so  haben  die  Verfasser  eine  Tabelle  angefertigt,  welche  hier 
folgt,  und  deren  erste  Columne  die  verschiedenen  Temperaturen  angibt. 
In  Columne  2  ist  der  Inhalt  der  Kugel  bei  den  verschiedenen  Tempera- 
turen und  in  3  die  Menge  Flüssigkeit  aufgeführt,  die  zuzufügen  ist, 
wenn  sie  mit  dem  Kolbeilinhalt  zusammen  z.  B.  500  cc  bei  0 "  im  luft- 
leeren Raum  betragen  soll.  Columne  4  und  5  haben  den  gleichen  Zweck 
wie  2  und  3,  die  Zahlen  geben  jedoch  nicht  das  Volumen  der  Flüssig- 
keit, welches  bei  0®  500  cc  beträgt,  sondern  bei  17,5**,  d.  h.  es  ist 
nach  dem  Mohr 'scheu  Liter  berechnet. 


Temperatur 


OC. 


Inhalt  der 
Kugel 

wahre 
cc 


Zuzufügende 

Theilstriche 

des  graduirten 

Rohres 


Inhalt  der 
Kugel 

Mohr 'sehe 
cc 


Zuzufügende 

Theilstriche 

des  graduirten 

Rohres 


0 

499,048 

4 

499,098 

10 

499.176 

12,5 

499.208 

15 

499,241 

17,5 

499.273 

20 

'  499,304 

22,5 

499,338 

25 

499,372 

27,5 

499.403 

30 

499,436 

30,9 
29.3 
26,7 
25.7 
24,6 
23,6 
22,6 
21,5 
20,4 
19,4 
18,3 


498,457 
498,571 
498,517 
498,420 
498,286 
498,112 
497,937 
497,664 
497,Ä95 
497,091 
496,763 


50,2 
46,5 
48,2 
51,4 
56,1 
61,4 
67,1 
76,0 
84.7 
94,6 
105,3 


Zur  Prüfung  von  Büretten  benutzen  die  Verfasser  eine  von  Ost- 
wald ^)  empfohlene  Vorrichtung,  beider  das  seitliche  Rohr  jedoch,  und 
auch  der  Quetschhahn,  durch  einen  Grein  er -Friedrich 'sehen  Hahn 
ersetzt  sind.  Ausser  der  genannten  Modification  beschreiben  Morse 
und  Blalock  noch  eine  complicirtere  Form,  welche  in  Fig.  46 
(Seite  747)  dargestellt  ist.  Die  obere  grosse  Kugel  sammt  dem  oberen 
graduirten  Theil   dient  zur  Prüfung  des  ganzen  Inhaltes   einer  Bürette 


i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  548. 
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bei  irgend  einer  Temperatur.  Der 
Inhalt  der  Engel  beträgt  bei  30  <* 
etwas  weniger  als  50  cc  bei  0". 

Die  kleinen  Kugeln  dienen  znr 
Frafung  der  Pipette  von  mm  Bei- 
spiel 2  zn  2cc,  um  Ungleichmässig- 
keiten  in  der  Conatructioa  aufzu- 
finden. Sie  haben  bei  30 "  einen  In- 
halt von  nirht  ganz  2  beziehungs- 
weise 3  cc,  mit  den  dazu  gehörenden 
Theilen  bei  0 "  dagegen  etwas  mehr 
als  2  beziehungsweise  3cc, 

Zur  Prüfung  einer  Barette  auf 
ihren  Gasammtinhalt  füllt  man  diese 
und  die  Pipette  mit  Wasser,  lässt 
ans  letzterer  bis  zur  Marke  unter 
der  grossen  Engel  Wasser  abfliessen 
nnd  füllt  schliesslich  aus  der  Bürette 
bis  znr  oberen  Marke  des  graduirtcn 
Theiles.  Die  Prüfung  der  Bürette 
mittelst  der  kleinen  Kugeln  wird 
am  besten  durch  folgendes  Beispiel 
erläutert : 

Eine  Bürette,  die  bei  15*  50  cc 
enthält,  soll  bei  20 "  benutzt  werden 
und  ergab  bei  dieser  Temperatur 
50,258  cc.  Die  Bürette  wurde  nun 
gefallt  und  von  2  zn  2  cc  mittelst 
der  kleinen  Engel  gemessen.  Die 
einzelnen  Ablesungen  der  Barette 
sind  in  folgender  Tabelle  unter  R 
aufgezeichnet.  Die  Ablesung  25  er- 
gab 49,52,  die  Capacitat  bei  20° 
ergibt  sich  dann  nach  der  Gleichung: 
50  :  50,258  =  49,52  :  X  =  49,7766. 

Dividirt  man  diese  Zahl  durch 
25,  so  ergibt  sich  hieraus  der  Inhalt 
der  kleinen  Engel  zn  1,99102  und 
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multiplicirt  man  diese  Zahl  mit  den  in  der  ersten  Colamne  nachfolgender 
Tabelle  befindlichen  Zahlen,  so  erhält  man  den  richtigen  Inhalt  bis  zu 
diesem  Punkt  für  die  correspondirende  Ablesung.  Diese  Zahlen  sind 
unter  CR  angegeben,  während  sich  unter  D  die  Correctur  zu  R  befindet, 
welche  zu  addiren  ist,  um  die  Zahlen  zu  CR  zu  finden. 


R. 

CR. 

D. 

1 

1,95 

1,98  " 

+  0,03 

2 

3,94 

3,98 

+  0,04 

3 

5,93 

5,97 

+  0,04 

4 

7,94 

7,96 

+  0,02 

5 

9,91 

9,96 

+  0,05 

6 

11,90 

11,95 

+  0,05 

7 

13,85 

13,94 

+  0,09 

8 

15,84 

15,93 

+  0,09 

9 

17,83 

17,92 

+  0,09 

10 

19,78 

19,91 

+  0,13 

11 

21,74 

21,90 

+  0,16 

12 

23,75 

23,89 

+  0,14 

13 

25,74 

25,88 

+  0,14 

14 

27,70 

27,87 

+  0,17 

15 

29,70 

29,87 

+  0,17 

16 

31,68 

31,86 

+  0,18 

17 

33,65 

33,85 

+  0,20 

18 

35,62 

35,84 

4-0,22 

19 

37,60 

37,83 

+  0,23 

20 

39,59 

39,82 

+  0,23 

21 

41,58 

41,81 

+  0,23 

22 

43,56 

43,80 

+  0,24 

23 

45,55 

45,79 

+  0,24 

24 

47,54 

47,78 

+  0,24 

25 

49,52 

49,78 

+  0,26 

50,00 

50,26 

+  0,26 

Eine  ähnliche  Vorrichtung  zur  Prüfung  von  Mess- 
ge fassen,  welche  M.  J.  C.  Boot  ^)  beschreibt,  ist  in  Fig.  47  (Seite  749) 
abgebildet.  Eine  in  ^/g^ccgetheilte  Bürette  von  Icc  Inhalt  ist  durch  ein 


^)  Recueil  des  travaux   chimiqaes  de  Pays.  Bas.  18,  417;    vom  Verfassei 
eingesandt. 
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Fig.  47. 


Haborohr  mit  einem  ans  10  Kugeln  zasammengesetzten,  senkrecht  stehen- 
den Engelrohr  verbunden ;  jede  Kugel  fasst  genan  10  cc.  Um  Geffisse  anf 
ihren  Inhalt  zn  prüfen,  werden  Kugelrohr  und  BOrette  durch  einen  seit- 
lich angebrachten  Hahn  gefttllt  nnd  das  zu  prüfende  Geföss  unter  den 
zu  öffnenden  Verhindnngshahn  gebracht.  Hat  das  Gefäss  zum  Beispiel 
weniger  als  100  cc  Inhalt,  so  wird  das  Kugel- 
robr  nicht  ganz  entleert;  das  Fehlende  erfährt 
man  nun  leicht,  wenn  man  aus  der  Bürette 
in  das  Kugel  röhr  so  viel  einfltessen  lässt, 
dass  die  unterste  Kugel  bis  zur  oberen  Marke 
gefüllt  wird.  Enthält  ein  Geftss  mehr  als 
100 I7C,  so  lässt  man  bis  zur  vollkommenen 
Fällung  noch  Flüssigkeit  ans  der  Bflrette  ein- 
fiiessen. 

Zur  Bestimmoog  dea  SehmelzpnnktM 
and  EntflamnmngipiinktCT  von  Explonon»- 
stoffen  benutzt  W.  R.  Hodginson')  folgende 
Vorrichtung:  In  den  Hals  eines  Kolbens  ist 
ein  Reagensrohr  eingesetzt  und  in  diesem  be- 
findet sich,  an  einem  Stativ  befestigt,  ein 
Thermometer,  au  das  mittelst  eines  Platin- 
drahtes ein  kleines  Gefösschen,  ebenfalls  aus 
Platin,  gebunden  ist.  In  letzteres  kommt  die 
Substanz ,  der  Kolben  dient  als  Luftbad, 
während  das  Reagensrohr  eine  allmähliche 
und  gleichmässige  Temperatursteigerung  be- 
zwecken soll. 

Eine  Gebläielampe,  die  Harry  Brear- 
lej  *)  für  den  Gebrauch  im  Laboratorium 
constniirt  hat,  ist  im  Princip  der  bekannten 
Lethlampe  sehr  ähnlich.  Ein  Kolben,  der 
Methylalkohol  enthält,  ist  durch  einen  Stopfen 
verschlossen,  in  den  ein  ("j-förmig  gebogenes  Rohr  eingesetzt  ist.  Dieses 
ist  durch  einen  Gummischlauch  mit  dem  Halse  eines  kleineren,  mit  in 
eine  Spitze  ausgezogenem  Ansatzrohr  versehenen,  den  Destillationskölbchen 


cc^^^^^^^ 


")  Chem.  News  71,  76. 
>)  Cbem.  News  «9,  288. 
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Ähnlichen  Kölbchens  verbunden.  Erhitzt  man  den  grossen  Kolben,  so 
kann  man,  sobald  dessen  Inhalt  in*s  Sieden  gekommen  ist,  die  aus- 
tretenden Gase  an  der  Spitze  des  Ansatzrohres  anzttnden  und  hat  dann 
eine  Gebläseflamme,  die,  wenn  man  den  Hals  des  Kölbchens  so  dreht, 
dass  sich  die  Flamme  unter  dem  Methylalkoholgefäss  befindet,  das 
Weiterkochen  besorgt. 

Ein  neuer  Oasbrenner,  den  F.  Allihn^)  angibt,  unterscheidet 
sich  von  demjenigen,  welchen  R.  Muencke*)  früher  empfohlen  hat, 
nur  dadurch,  dass  die  siebartige  Haube  etwas  flacher  ist. 

Zur  Temperaturregelung  von  Trockenkasten  bedient  sich  G.  Nass  ^j 
einer  Vorrichtung,  welche  gestattet,  einen  auf  den  zum  Brenner  führenden 
Gasschlauch  aufgesetzten  Schraubenquetschhahn  sehr  fein  einzustellen  und 
diese  Stellung  zu  markiren,  so  dass  sie  stets  wieder  erreicht  werden  kann. 

Auf  dem  Kopf  eines  Hofm an n 'sehen "^)  Schraubenquetschhahnes 
ist  ein  etwa  10  cm  langer,  2  mm  dicker  Draht  so  aufgelöthet,  dass  er 
einen  langen  Hebelarm  bildet,  an  dem  man  die  Schraube  sehr  fein 
drehen  kann. 

Auf  dem  Bügel  des  Quetschhahns,  durch  den  eine  Schraube  geht, 
befestigt  man  eine  kreisrunde  Cartonscheibe,  auf  welche  man  eine  be- 
liebige Anzahl  von  mit  Nummern  versehenen  Radien  gezogen  hat.  Sie 
dient  dazu,  die  Stellung  des  Drahtes  zu  erkennen. 

Diese  Vorrichtung  gestattet,  eine  beliebige  Flammenhöhe  einzustellen 
und  somit  bei  constantem  Gasdruck  eine  beliebige  Temperatur  constant 
zu  halten. 

Eine  Bürette  mit  refleotirender  Rückwand  beschreiben  G  r  e  i  n  e  r 
und  Friedrichs.'*)  Dieselbe  soll  ein  genaueres  Ablesen  gestatten.  Zum 
Ablesen  selbst  soll  man  zwischen  Theilung  und  Zahlen  hindurch  nach  der 
Rückwand  sehen,  während  das  Licht  über  die  rechte  Schulter  fällt. 

Als  Absorptionsapparate  bei  Elementaranalysen  empfehlen  J.  Bredt 
und  W.  Posth  ^),  indem  sie  die  einfachere  Handhabung  und  im  Vergleich 


1)  Chemiker-Zeitung  19,  (Nr.  20);  vom  Verfasser  eingesandt. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  99. 

3)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1894,  S.  517. 

4)  Oder  irgend  eines  anderen,  mit  dauernd  paralleler  Stellung  der  quetschen- 
den Flächen.    (Vergl.  z.  B.  diese  Zeitschrift  28,  85.) 

ß)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  173. 
6)  Li  e  bis 's  Annalen  286,  385. 
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zur  Kalilange  grössere  Beinlichkeit,  sowie  die  raschere  und  deshalb 
auch  bei  lebhaftem  Gasstrom  sichere  Wirkung  des  Natronkalks  hervor- 
heben, wie  schon  wiederholt  andere  Autoren,  eine  Combination  eines 
Chlorcalciumrohrs  mit  zwei  Natronkalkröhren.  Letztere  wählen  sie  von 
U-förmiger  Gestalt  mit  zwei  kleinen  seitlichen  Ansatzröhren  und  schliessen 
sie  oben  mit  eingeschliffenen,  an  Griffen  um  die  yerticale  Achse  dreh- 
baren Glasstopfen.  Biese  haben  seitliche  Oeffnungen,  die  mit  der 
Oeffnung  der  Ansatzröhren  zur  Deckung  gebracht  werden  können  und 
so  den  Durchgang  eines  Gasstroms  gestatten.  Dreht  man  die  Hähne, 
80  wird  das  Innere  der  Röhren  abgeschlossen.  Um  den  Gang  der  Ver- 
brennung controliren  zu  können,  bringen  die  Verfasser  an  der  dem  Ver- 
brennungsofen zugewandten  Seite  des  Chlorcalciumrohres  ein  seitliches 
U-förmiges,  mit  zwei  kleinen  Kugeln  versehenes  Ansatzröhrchen  ^)  an. 
In  dieses  wird  vor  der  Wägung  des  Chlorcalciumrohres  ein  Tropfen 
Wasser  gebracht,   der  als  Anzeiger  für  den  Gang  des  Gasstroms  dient. 

Ein  neues  Reagens  zum  Naohweis  geringer  Mengen  Wasser- 
stoffsuperoxyds, speciell  in  Pflanzen,  beschreibt  A.  Bach.')  Da  die 
anderen  Mittel  zum  Nachweise  des  Wasserstoffsuperoxyds  sich  zur  Unter- 
suchung von  Pflanzenauszügen  nicht  eignen,  weil  auch  andere  Pflanzen- 
bestandtheile  die  entsprechenden  Beactionen  bewirken,  so  hat  der  Ver- 
fasser gesucht,  die  Thatsache,  dass  Ueberchromsäure  mit  Anilin  eine 
violette  Färbung  gibt,  zum  Nachweis  des  Wasserstoffsuperoxyds  heran- 
zuziehen. Er  lässt  zu  diesem  Zweck  auf  eine  angesäuerte,  verdünnte 
und  mit  Anilin  versetzte  Kaliumbichromatlösung  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  einwirken.  Die  Verhältnisse  müssen  dabei  so  gewählt  sein, 
dass  nicht  das  Kaliumbichromat  allein  schon  in  saurer  Lösung  oxydirend 
und  somit  Farbstoff  bildend  auf  das  Anilin  wirkt. 

Nach  im  Original  speciell  beschriebenen  Vorversuchen  gibt  Bach 
folgende  Vorschrift:  Das  Beagens  enthält  im  Liter  Wasser  0,03^ 
Kaliumbichromat  und  5  Tropfen  Anilin.  Hiervon  werden  5  cc  mit  1 
bis  2  Tropfen  einer  5  procentigen  Lösung  von  Oxalsäure  in  Wasser 
versetzt  und  alsdann  5  cc  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  hinzu  ge- 
fügt. Nach  etwa  10  bis  30  Minuten  tritt  eine  roth violette  Färbung 
auf.     Oxalsäure  eignet  sich  zur  Ausführung  der  Beaction  nach  des  Ver- 


J)  Aebnlich  dem  von  Hempel,   diese  Zeitschrift  17,  Taf.  VI,  Fig.  5,  an- 
gegebenen. 

2)  Comptes  rendus  119,  1218. 
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fassers  Versuchen  am  besten  von  allen  Säuren,  sie  gibt  zwar  aach  allein 
mit  Kaliumbichromat  und  Anilin  eine  rothe  Färbung,  doch  zeigt  sich 
dieselbe,  wenn  die  angewandte  Menge  die  oben  angegebene  nicht  über- 
steigt, erst  nach  36  Stunden,  so  dass  jede  Verwechselung  ausgeschlossen 
ist.  Die  Empfindlichkeit  der  Beaction  ist  ausserordentlich  gross,  es 
lässt  sich  noch  1  Theil  Wasserstoffsuperoxyd  in  1400000  Theilen  Wasser 
nachweisen.  Oxydirend  wirkende  Verbindungen  des  Stickstoffs  haben 
keinen  Einfluss  auf  das  Beagens,  dagegen  erhält  man  rothe  Färbungen 
durch  chlorige-  und  unterchlorige  Säure,  respective  deren  Salze. 

Zur  Untersuchung  von  Pflanzen  auf  Wasserstoffsuperoxyd  wurden 
26  g  zur  Mittagszeit  gepflückte  und  schön  grQne  Blätter  in  einer  Porzellan- 
tasse mit  76  cc  einer  0,1  procentigen  Oxalsäure  flbergossen  und  in  einem 
dunklen  Zimmer  aufbewahrt.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurden  5  cc  entnommen 
und  mit  5  cc  des  Beagens  versetzt,  gleichzeitig  wurde  dann  neben  jedem 
Versuch  auch  ein  Gegenversuch  ausgeführt.  Mineralsäuren  dürfen,  da 
sie  Glukoside  zersetzen  und  Tannin  frei  machen,  nicht  verwendet  werden. 

Der  Verfasser  entdeckte  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Pflanzen 
Wasserstoffisuperoxyd. 


n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  HintZy  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Zur  Bestimmung  der  Halogene.  Im  Anschluss  an  das  im  Heft  V 
dieses  Jahrgangs^)  enthaltene  Referat  berichten  wir  weiter  über  den- 
selben Gegenstand. 

Eine  quantitative  Trennung  von  Jod  und  Chlor  auf  dem  Wege 
directcr  Fällung  durch  Thalliumsulfatlösung  schlagen  F.  Jannasch  und 
K.  Aschoff^)  vor.  Das  Verfahren  hat  zur  Grundlage  die  absolute 
Unlöslichkeit  des  Thalliumjodürs  in  kaltem,  alkoholischem  Wasser,  auch 
bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Ammonsalzen  und  anderen  Verbin- 
dungen, in  deren  Lösungen  unter  diesen  Verhältnissen  Thalliumchlorür 
gelöst  bleibt. 


1)  Diese  Zeitschrift  84,  599. 

2)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  1,  248. 
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Die  Verfasser  verfahren  folgendermaassen : 

Etwa  0,5  g  einer  Mischung  von  Chlornatrium  and  Jodkaliam  warden 
in  40 — 50  cc  Wasser  gelöst  und  mit  50  cc  einer  20procentigen  Ammonium- 
sulfatlösung  und  30  cc  Alkohol  versetzt.  Barauf  wurde  so  viel  einer 
4procentigen  Thalliumsulfatlösung  zugegeben,  bis  bei  einem  Mehrzusatze 
keine  weitere  Fällung  mehr  eintrat. 

Das  gebildete  gelbe  Thallinmjodür  setzte  sich  bei  gelindem  Er- 
wärmen der  Flüssigkeit  bald  ab.  Nach  12sttlndigem  Stehen  in  der 
Kälte  wurde  der  Niederschlag  unter  Benutzung  der  Saugpumpe  auf 
einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  zweimal  mit  einer  aus  5  Theilen 
Ammoniumsulfat,  70  Theilen  Wasser  und  30  Theilen  Alkohol  bestehen- 
den  Mischung  und  zum  Schluss  mit  30 — 50proceBtigem  Alkohol  aus- 
gewaschen. Filter  sammt  Niederschlag  wurde  bei  100^  C.  getrocknet 
und  gewogen. 

Zur  Bestimmung  des  in  Lösung  gebliebenen  Chlors  wurde  zuerst 
der  Alkohol  durch  Erwärmen  auf  dem  S Wasserbade  verjagt,  der  Rtlck- 
stand  sodann  mit  Wasser  auf  etwa  300  cc  verdünnt,  zum  Kochen  er- 
hitzt  und  10  cc  concentrirte  Salpetersäure,  sowie  die  zur  Fällung  nöthige 
Menge  Silberlösung  hinzugefügt.  Ein  Erkalten  der  Flüssigkeit  ist  zu 
vermeiden,  um  die  gleichzeitige  Abscheiduug  von  Silbersulfat  zu  um- 
gehen. Man  lässt  daher  die  Fällung  einige  Stunden  über  der  Flamme 
stehen,  ültrirt  das  Chlorsilber  heiss  ab,  trocknet,  schmilzt  und  wägt. 

I)ie  sehr  einfache  Methode  liefert  genaue  Resultate. 

Versuche,  auf  ähnlichem  Wege  eine  Trennung  von  Brom  und  Chlor 
zu  erreichen,  waren  erfolglos,  da  das  Thalliumbromür  in  allen  Fällen 
eine  zu  grosse  Löslichkeit  zeigte.  Immerhin  ist  das  Thalliumbromür 
in  einer  Lösung  von  Ammoniumsulfat  so  weit  unlöslich,  dass  dieses  Ver- 
halten einen  sehr  branchbaren  und  charakteristischen  Nachweis  einer 
nicht  zu  kleinen  Menge  Brom  neben  viel  Chlor  ermöglicht,  wie  auf 
dem  gleichen  Wege  auch  der  Nachweis  geringer  Mengen  von  Jod  neben 
Brom  und  Chlor  gelingt. 

Nach  F.  A.  Gooch  und  P.  E.  Browning^)  kann  man  arsen- 
saures Kali  und  Schwefelsäure  benutzen,  um  aus  einer  Lösung  von 
Jodid,  Bromid  und  Chlorid  das  Jod  zu  verflüchtigen,  und  dessen  Menge 
durch  Titration  der  gebildeten  arsenigen  Säure  zu  bestimmen.  C.  Fried- 
heim  und  R.  J.  Meyer^),   welche  nach  dieser  Methode,    genau  nach. 


1)  Diese  Zeitschrift  80,  60. 

2)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  1,  407. 
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den  Angaben  von  Gooch  und  Browning,  arbeiteten,  erhielten  bei 
Anwendung  von  Jodkalinm  allein  stets  zu  hohe  Resultate.  Der  Fehler 
ist  jedoch  lediglich  auf  die  bei  der  Titration  vorhandene  grosse  Salz- 
menge  zurückzuführen,  denn  man  erhält  richtige  Werthe,  wenn  man  das 
frei  werdende  Jod  in  Jodkaliumlösung  auffängt  und  mit  Thiosalfatlösang 
titrirt.  I)er  durch  die  Anwesenheit  von  Bromid  beim  Arbeiten  nach 
<jooch  und  Browning  bedingte  Fehler  kann  auf  2—4^  steigen. 
Dieser  Fehler  fällt  jedoch  weg,  wenn  man  die  vorgescliriebenen  Con- 
•centrationsverhältnisse  etwas  abändert.  Bei  Innehaltnng  der  von  Fried- 
heim und  Meyer  angewandten  Concentration  wirkt  die  Bromwasser- 
^toffsäure  nicht  reducirend  auf  die  Arsensäure  ein  und  das  Brom  verbleibt 
vollständig  im  Rückstande.  Unter  den  gleichen  Versuchsbedingungen 
'Wirken  auch  vorhandene  Chloride  nicht  auf  das  Resultat  ein. 

Um  in  dem  nach  dem  Abdestilliren  des  Jods  zurückbleibenden 
Oemisch  von  Bromid  und  Chlorid  das  Brom  schnell  zu  bestimmen,  ver- 
suchten die  Verfasser  die  von  M.  Dechan*)  angegebene  Methode  an- 
zuwenden. Während  nach  demselben  aus  Jodiden  durch  eine  sehr  con- 
•centrirte  Lösung  von  Kaliumbichromat  alles  Jod  frei  wird,  bleiben 
Bromide  hierbei  unzersetzt ;  die  letzteren  werden  jedoch  durch  eine  an- 
gesäuerte Lösung  des  Bichromats  unter  Zurücklassung  der  gesammten 
€hloride  zerlegt.  Diese  Methode  liefert  nach  den  Versuchen  von 
Fried  heim  und  Meyer  zwar  für  Jod  unbrauchbare  Werthe,  lässt 
sich  aber  sehr  gut  zur  Bestimmung  der  Bromide  neben  Chloriden  ver- 
werthen,  wenn  man  die  von  Dechan  angegebenen  Concentrationsver- 
hältnisse  etwas  abändert. 

Durch  eine  Combination  der  Dechan 'sehen  mit  der  von  Gooch 
und  Browning  empfohlenen  Methode  lassen  sich  somit  unter  Abände- 
rung der  Concentrationsverhältnisse  Jod  und  Brom  nacheinander  in 
demselben  Apparate  abdestilliren  und  direct  bestimmen,  während  das 
t^esammte  Chlor  im  Destillationsrückstande  verbleibt.  Die  Ausführung 
der  Methode  gestaltet  sich  in  folgender  Weise: 

Der  zur  Verwendung  kommende  Apparat  (Fig.  48,  S.  755)  lehnt  sich 
in  seiner  Form  an  den  von  W.  Stortenbeker*)  und  von  G.  Topf^) 
verwendeten  an. 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  705. 

2)  Diese  Zeitschrift  29,  272. 

3)  Diese  Zeitschrift  26,  293. 
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Die  etwa  300  cc  fassende  Destillatlonsretorte  a  trägt  einerseits 
«inen  eingeschliffenen,  bis  nahe  zum  Boden  führenden  Hahntrichter  b, 
andererseits  ein  erst  aufwärts,  dann  horizontal,  schliesslich  abwärts  ver- 
laufendes Ableitungsrohr  c,  welches  in  die  nach  Art  der  Peligo tischen 
Röhre  gestaltete,  beiderseits  offene  Vorlage  d,  ohne  damit  fest  verbun- 
den zu  sein,  eingeführt  wird.  Die  mit  genügender  Jodkaliumlösung 
beschickte  Vorlage  kann  bei  e  mit  einem  mit  derselben  Lösung  ge- 
füllten Perlrohr  verschlossen  werden  und  befindet  sich  behufs  Kühlung 
durch  fliessendes  Wasser  in  einer  tiefen  Schale.  Bei  f  wird  das  Ab- 
leitungsrohr von  einem  leichten  Stativ  gehalten. 

Nach  Einführung  von  c  in  die  Vorlage  wird  die  in  a  befindliche 
Lösung  der  Halogene  mit  etwa  2  g  reinem  arsensaurem  Kali  (KH2ASO4) 

Fig.  48. 


versetzt,  mit  Wasser  auf  100  rc  verdünnt,  der  Trichter  eingeführt  und 
20  cc  Schwefelsäure  (1  Volum  Hg  SO^ -["  ^  ^o^^™  HgO)  zugegeben. 

Der  durch  sofortige  Jodausscheidung  gelb  gefärbte  Kolbeninhalt 
wird  über  einer  kleinen  Flamme  auf  dem  Drahtnetz  langsam  angewärmt 
und  das  Jod  schliesslich  durch  Sieden,  welches  durch  Einleiten  von  Wasser- 
dampf unterstützt  wird,  in  die  gekühlte  Vorlage  übergetrieben.  Nach 
Entfärbung  des  Kolbeninhalts  setzt  man  das  Kochen  noch  einige  Zeit 
fort,  concentrirt  jedoch  niemals  unter  50  cc^  zieht  bei  untergehaltener 
Flamme  den  Apparat  am  Stativ  aus  der  Vorlage,  spült  das  Rohr  in  ein 
Becherglas  ab,  fügt  den  Inhalt  der  Vorlage  hinzu  und  titrirt  mit 
^/2o  Normalthiosulfatlösung.  Die  ganze  Operation  dauert  höchstens  eine 
halbe  Stunde. 

Inzwischen  hat  sich  der  Apparat  abgekühlt  und  wird  dann  wieder 
in  die  frisch  beschickte  Vorlage  eingeführt,  worauf  man  in  die  Retorte 
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lO^Kaliumbichromat  bringt  und  so  viel  Wasser  zufügt,  bis  das  Volum 
der  Flüssigkeit  180 — 200  rc  beträgt.  Beim  Anwärmen  geht  die  Haupt- 
menge des  Broms  sofort  über,  doch  wird  darauf  noch  V«  Stunde  ein 
massiger  Dampfstrom  ohne  directes  Erhitzen  der  Betorte  eingeleitet  und 
dann  das  ausgeschiedene  Jod  in  angegebener  Weise  titrirt. 

Der  abgekühlte  Rctorteninhalt  wird  in  einem  Becherglase  mit 
Wasser  stark  verdünnt  und  nach  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure 
und  Silbernitrat  schwach  erwärmt,  um  die  Ausscheidung  von  Silber- 
Chromat  zu  vermeiden. 

Anstatt  die  in  Freiheit  gesetzten  Halogene  in  Jodkaliumlösung  auf- 
zufangen und  titrimetrisch  zu  ermitteln,  können  dieselben  natürlich 
auch  von  einer  alkalischen  Wasserstoffsuperoxydlösung  aufgenommen  und 
gewichtsanalytisch  bestimmt  werden. 

Die  Verfasser  theiien  sehr  günstige  Beleganalysen  mit. 

Bei  Anwendung  der  Methode  zur  Bestimmung  des  Chlorgehaltes 
im  Rohbrom  wurden  0,5 — lg  desselben  in  einer  dünnwandigen  Glas- 
kugel mit  nach  dem  Einfüllen  verschmolzener  Capillare  gewogen  und 
diese  in  einer  starkwandigen,  mit  100  cc  reiner,  chlorfreier  Natronlauge 
gefüllten,  mit  eingeschliffenem  Stopfen  verschliessbaren  Flasche  durch 
Schütteln  zertrümmert.  Nach  vollständiger  Lösung  des  Broms  wurden 
50  cc  chlorfreie  Wasserstoffsuperoxydlösung  hinzugefügt  und  nach  be- 
endeter Sauerstoffentwicklung  der  Flascheninhalt  in  einem  Literkolben 
auf  etwa  250  cc  eingedampft.  Nun  wurden  10^  Kaliumbichromat  und 
20  cc  Schwefelsäure  (1:1)  hinzugegeben,  zum  Sieden  erhitzt  und  unter 
Durchleiten  eines  Wasserdampfstromes  innerhalb  V«  Stunde  auf  circa 
150  cc  conceutrirt.  Die  rückständige  Lösung  wurde  dann  im  Becher- 
glase mit  Silbernitrat  gefällt. 

Eine  Abänderung  der  Methode  von  Dechan  befolgen  auch  A.  B. 
Prescott  und  W.  L.  Dunn,^)  indem  dieselben  die  Lösung  der  Bromide 
und  Chloride  mit  Kaliumbichromat  und  mit  Schwefelsäure  von  bestimmter 
Concentration  versetzen  und  das  freie  Brom  abdestilliren. 

Zur  indirecten  Bestimmung  des  Broms  neben  Chlor  bringen  Prescott 
und  Dünn  die  etwas  abgeänderte  Methode  von  J.  E.  Whitfield*) 
in  Anwendung. 

lieber  denselben  Gegenstand  werden  wir  in  einem  der  nächsten 
Hefte  weiter  berichten. 


1)  Joom.  of  analytical  chemistry  8,  373. 
«)  Diese  Zeitschrift  26,  737. 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofiaeister  und  W.  Lenz. 

1.   Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,   Industrie, 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Eine  ktlnstliche  Färbung  der  Wurst,  selbst  mit  unschädlichen 
Farbstoffen,  hält  Marpmann^)  für  verwerflich,  weil  sie  geeignet  er- 
scheint, verdorbener  —  durch  Bildung  von  Wurstgift  gesundheitsgefähr- 
licher —  Waare  das  Ansehen  guter  Wurst  zu  geben.  Marpmann 
hat  in  einschlägigen  Fällen  den  Beweis  für  künstliche  Färbung  auf 
folgendem  Wege  erbracht :  Von  der  betreffenden  Wurst  wird  eine  Scheibe 
von  etwa  1cm  Dicke  zerpflückt  und  mit  50  procentigem  Alkohol  über- 
gössen, so  dass  die  Masse  gut  durchfeuchtet  ist.  Es  färben  sich  dann 
die  Zellen  und  Zelltheilchen  durch  den  etwa  vorhandenen  Farbstoff^ 
und  diese  Färbung  kann  eventuell  unter  dem  Mikroskop  erkannt  werden. 
Ist  wenig  Farbstoff  vorhanden,  beziehungsweise  färbt  der  Farbstoff  sich 
nicht  intensiv  aus,  so  muss  man  die  Präparate  aufhellen«  Zu  diesem 
Zwecke  entwässert  man  mit  Carbolxylol  ^) ,  verdrängt  dieses  Reagens 
durch  Tetrachlorkohlenstoff  und  bringt  das  Präparat  dann  in  Cedemöl. 
Man  erhält  so  Präparate,  welche  durchsichtig  sind  und  etwaige  Färbungen 
leicht  erkennen  lassen. 

Von  den  rothen  Anilin-  und  Pflanzenfarbstoffen  sind  Fuchsin, 
Magentaroth,  Diamantroth,  Cochenille,  Carmin,  Blauholzextract,  Orseille, 
Krapp  und  so  weiter  charakteristische  Kemfarben,  während  die  sauren 
Anilinfarbstoffe  den  Kern  nicht,  dagegen  die  Zellflüssigkeit  gut  färben. 
Bekanntlich  zeigen  die  Farbstoffe  verschiedenes  Verhalten  zu  den  Zell- 


^)  Zeitschr.  f.  angew.  Mikroskopie  1,  12. 

^  Bei  üntersuchimg  von  Paprikawürsten  ist  zu  beachten,  dass  auch  der 
spanische  Pfeffer  viel  Farbstoff  besitzt,  welcher  von  organischen  Fasern  ab- 
sorbirt  wird. 

^  Absoluter  Alkohol  ist  nicht  anwendbar,  weil  er  die  Farben  ausziehen 
würde. 
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Substanzen,  so  dass  letztere,  sowie  die  Zellgewebe  und  deren  pathologische 
Veränderungen,  an  ihrem  Verhalten  gegen  Farbstoffe  erkannt  werden 
können.  Verschafft  man  sich  Präparate  von  Muskelfleisch  und  Binde- 
geweben, welche  mit  bestimmten  Farbstoffen  behandelt  sind,  so  ist  es 
nicht  schwer,  durch  Vergleich  derselben  mit  der  zu  untersuchenden 
Wurst  in  letzterer  vorhandene  Farbstoffe  an  den  Färbungen  der  Zell- 
theile  zu  erkennen. 

Bisweilen  ist  jedoch  eine  Concentrirung  des  Farbstoffes  erforderlich. 
So  wird  Safranin  in  sehr  verdünnter  Lösung  viel  zum  Färben  der  (Zervelat- 
wurst gebraucht.  Extrahirt  man  diese  Wurstproben  mit  reinem  95pro- 
centigem  Alkohol,  so  verändert  sich  die  Wurst  nicht  oder  sehr  langsam ; 
bei  Anwendung  von  50  procentigem  Alkohol  erhält  man  eine  schwach 
gelbliche  bis  röthliche  Lösung,  und  die  Fleischpartikelchen  nehmen  eine 
Rosa-Färbung  an,  während  reine  Wurst  ein  farbloses  Liquidum  und  auch 
farblose  Fleischreste  gibt.  Mikroskopisch  ist  in  der  mit  Safranin  ge- 
färbten Wurst  selten  Färbung  zu  erkennen,  obgleich  der  Farbstoff  die 
Membranen  der  Fettzellen  schön  roth,  sowie  auch  andere  Zellelemente 
röthlich  bis  gelb  zu  färben  vermag.  Um  diese  Färbung  anschaulich  zu 
erhalten,  muss  man  die  Wurst  mit  50  procentigem  Alkohol  heiss  aus- 
ziehen, die  Vom  Fett  befreite  Flüssigkeit  bis  auf  einige  Tropfen  ver- 
dunsten und  in  die  so  erhaltene  concentrirte  Lösung  ein  kleines  Wurst- 
partikelchen bringen,  wobei  dann  Fleischfaser  und  Fettzellen  den  Farb- 
stoff energisch  annehmen.  Schliesslich  muss  man  die  mit  50 procentigem 
Alkohol  behandelte  Probe  mit  ammoniakalischem  Wasser  ausziehen, 
weil  manche  Farben  sich  besser  mit  schwach  alkalischem  Wasser  als 
mit  alkoholischen  Flüssigkeiten  ausziehen  lassen. 

Jede  Wurst,  welche  mit  50  procentigem  Alkohol  übergössen  nach 
zweistündigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  noch  gefärbt  erscheint,  kann 
man  als  verdächtig  bezeichnen  und  muss  solche  weiter  untersuchen. 
Würste,  welche  in  der  angegebenen  Zeit  entfärbt  erscheinen,  können 
als  nicht  künstlich  gefärbt  beurtheilt  werden. 

Ueber  das  Verhalten  der  Fleischalbuminate  gegen  Anilinfarbstoffe 
gibt  folgende  Uebersicht  Auskunft. 

Es  färben  sich: 
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Die  Bestimmung  des  Oesammt-VerdimstuiigsrftokBtandee  bei  der 
Wasseranalyse  bewirkt  P.  Mason^)  wegen  der  Hygroskopicität  des 
Rückstandes  nicht  in  einer  Platinschale,  sondern  im  Wägegläschen. 
Zur  besseren  Entfernung  des  Stopfens,  falls  derselbe  durch  ein  beim 
Abkühlen  sich  bildendes  Yacuum  festgehalten  werden  sollte,  trägt  der 
Stopfen  einen  kleinen  Glashahn. 

Zur  Kenntniss  der  Zimmtrinden  hat  Budolf  Pfister^)  eine 
ausführliche  Arbeit  veröffentlicht,  welche  sich  jedoch  ausschliesslich  auf 
botanisch-anatomischem  Gebiete  bewegt  und  daher  hier  nur  erwähnt 
werden  kann. 

Die  mikrofkopische  Structur  unterer  Kleidung  ist  von  M.  Rubner^) 
studirt,  und  dürfte  die  Kenntniss  des  von  ihm  benutzten  Verfahrens  auch 
für  den  praktischen  Analytiker  von  Werth  sein.  Die  Anfertigung 
mikroskopisch  verwendbarer  Schnitte  unserer  Kleidung  gelingt  natürlich 
nur  nach  Einbettung  der  Stoffe  in  eine  geeignete  Härtungsmasse.  Zweck- 
mässig wurden  kleine  Stückchen  des  Stoffes,  etwa  1  qcm  gross,  24  Stunden 
in  eine  Mischung  aus  gleichen  Theilen  absoluten  Alkohols  und  Aethyl- 
äthers  gebracht,  nach  einiger  Zeit  in  eine  dicke  zähflüssige  Lösung  von 
Celloidin  in  Aether  und  Alkohol  übertragen  und  24  Stunden  lang  darin 
liegen  gelassen.  Der  Stoff  wurde  dann  mit  einer  Pincette  herausgehoben  und 
auf  einen  in  die  Klemmen  des  Mikrotoms  passenden  Kork  geklebt  unter 
Benutzung  des  Celloidins  als  Klebemittel.  Nach  wenigen  Minuten  wird 
das  Celloidin  schon  so  fest,  dass  man  den  Kork  mit  Object  in  wässrigen 
Alkohol   (60  Alkohol,   40  Wasser)   einlegen  kann.     Bis  zum  nächsten 


1)  Joamal  of  Analytical  Chemistry  4,  55. 

^  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  u.  s,  w.  1,  6. 

8)  Archiv  für  Hygiene  28,  1. 


760  Bericht:  Specielle  analytische  Metboden. 

Tage  hat  das  Object  Schnittconsistenz  angenommen  und  lässt  sich  mit 
dem  Mikrotom  schneiden,  falls  die  Schnitte  nicht  dünner  als  0,05  w/w 
sein  sollen.  Beim  Schneiden  muss  das  Messer  mit  dem  verdünnten 
Alkohol  befeuchtet  werden.  Die  Schnitte  werden  zunächst  in  wässrigem 
Alkohol  gehalten,  dann  mit  dem  Spatel  auf  den  Objectträger  übertragen, 
mit  Fliesspapier  abgepresst,  mehrere  Male  nach  einander  jedesmal  Biit 
frischem  Aniiinöl  behandelt,  schliesslich  das  Anilinöl  mit  Xjlol  aasge- 
waschen, der  Ueberschuss  entfernt  und  in  Xylol-Canada-Balsam  *)  einge- 
bettet.    Die  so  hergestellten  Präparate  wurden  photographirt. 

Diese  Photographien  geben  hauptsächlich  Auskunft  über  die  Gleich- 
artigkeit oder  Ungleichheit  der  Porenyolumina,  was  wichtig  ist,  weil 
von  der  Art  der  vorhandenen  Hohlräume  offenbar  ebensowohl  die  Auf- 
nahmefähigkeit für  Wasser  als  auch  die  Geschwindigkeit  der  Luft- 
bewegung innerhalb  der  Kleidung  mit  abhängig  ist.  Ungleiche  Poren- 
grössen  vertheilen  auch  den  Luftstrom  ungleichmässig.  Auf  die  weiteren 
speciellen  Ausführungen  des  Verfassers  kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 

Die  Verbrennungsproduote,  welche  bei  Verwendung  dei  Aner- 

Brennen  entstehen,  enthalten  nach  N.  Gr^hant^)  ungefähr  Visoo^^^^^^' 
oxyd.  Die  Frage,  ob  diese  Mengen  Kohlenoxyd  gesundheitsschädlich  wirken 
können,  hat  Verfasser  durch  Untersuchung  des  Blutes  eines  Hundes  zu 
beantworten  gesucht,  welcher  Stunden  lang  die  Verbrennungsproducte 
eines  Auerbrenners  eingeathmet  hatte.  Das  Blut  enthielt  nach  dieser 
Zeit  keine  auch  nur  annähernd  toxische  Menge  Kohlenoxyd.  Die  Frage 
ist  also  zu  verneinen. 

Zur  Prtlfting  des  „präparirten  Theers*'  hat  G.  Lunge')  ein 
Verfahren  ausgearbeitet.  Unter  dem  Namen  >präparirter  Theer«  kommen 
im  Handel  Producte  vor,  welche  durch  Mischen  von  Steinkohlentheer- 
pech  mit  den  minderwerthigen  Antheilen  der  Destillate  des  Steinkohlen- 
theers  erhalten  werden. 


1)  FQr  Gewebe  ans  Pflanzenfasern  würde  sich  Canada- Balsam  weniger 
eignen,  weil  sein  Brechangsexponent  zu  nahe  dem  der  Cellnlose  liegtw  Ich 
empfehle  in  diesem  Falle  schliessliche  Behandlung  mit  Monobromnaphtalin  und 
Einbetten  in  Marsson 'sehen  Styrax,  weicher  in  Monobromnaphtalin  gelöst  ist. 
Dieses  Einbettnngsmittel  besitzt  einen  erheblich  stärkeren  Brechungsexponenten 
als  Cellulose,  die  Umrisse  der  letzteren  treten  also  in  den  Styraxpräparaten  viel 
schöner  und  deutlicher  hervor,  mindestens  in  älteren  Präparaten.    W.  L. 

^  Coroptes  rendus  119,  849. 

3)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1894,  S.  449;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Das  speci fische  Gewicht  bestimmt  Lunge  bei  diesen  zäh- 
flüssigen, allen  Geräthen  stark  anhaftenden  und  von  denselben  schwer 
zu  entfernenden  Massen  mit  Hülfe  eines  Wägegläschens,  an  dessen 
soliden  Stopfen  man  sich  eine  von  oben  nach  unten  durchgehende  Kerbe 
von  etwa  2  mm  Breite  und  Tiefe  gefeilt  hat.  Das  gewogene  Gläschen 
wird  mit  Wasser  von  15^  C.  gefüllt,  der  Stopfen  aufgesetzt,  das  über- 
schüssige Wasser  abgetrocknet,  gewogen.  Alsdann  entleert  man  das 
Gläschen,  trocknet,  füllt  etwa  bis  ^/g  mit  Theer,  stellt  das  Glas  ohne 
Stopfen  etwa  1  Stunde  in  heisses  Wasser,  bis  alle  Luftblasen  aus  dem 
ganz  dünnen  Theer  entwichen  sind,  kühlt  auf  15^  C.  ab,  wiegt,  zur 
Ermittelung  der  Theermenge,  füllt  mit  Wasser  von  15^0.  auf  und 
wiegt  wieder.  Aus  den  erhaltenen  Zahlen  kann  man  das  speciflsche 
Gewicht  leicht  in  der  für  Bestimmung  desselben  bei  festen  Körpern 
üblichen  Weise  berechnen.  Die  Anwendung  des  Wägegläschens  hat  den 
Yortheil  einer  leichten  Beinigung. 

Die  Viscosität  bestimmt  Lunge  mit  Hülfe  des  von  ihm  zu  diesem 
Zwecke  erfundenen  Theerprüfers.  Es  ist  dies  ein  Aräometer  aus  sehr 
starkem  Glase  mit  einfach  cylindrischem  Hauptkörper,  welcher  ohne 
Einschnürung  halbkuglig  endet.  Dieser  Theil  ist  einschliesslich  der 
unteren  und  oberen  Abgrenzung  100  mm  lang  und  besitzt  20  mm  äusseren 
Durchmesser.  Der  verengerte  obere  spindelförmige  Theil  ist  225  mm 
lang  und  8  mm  weit.  Auf  diesem  ist,  15  mm  über  dem  Ende  des 
conischen  Uebergangstheiles  zu  dem  Spindeltheil e  das  speciflsche  Gewicht 
1,400  angeschrieben,  die  specifischen  Gewichtszahlen  setzen  sich  nach 
oben  bis  1,050  fort.  Diese  Scala  nimmt  im  Ganzen  eine  Länge  von 
190mm  ein;  der  für  die  Prüfung  wichtigste  Sealentheil  1,250  beflndet 
sich  81 — 83  mm  vom  Ende  des  conischen  Uebergangstheiles.  Das  Ge- 
wicht des  ganzen  Instrumentes  ^)  beträgt  etwa  39  g.  Die  Handhabung 
ist  folgende :  Man  giesst  den  zu  untersuchenden  Theer  in  einen 
geeigneten  Cjlinder  so  hoch,  dass  nach  dem  Einsinken  des  Theerprüfers 
die  Oberfläche  des  Theers  sich  nahe  der  Mündung  des  Cylinders  be- 
flndet. Der  Theer  wird  dann  mit  einem  am  unteren  Ende  (wie  bei 
Schmelzpunktsbestimmungeu)  ringförmig  gebogenen  Drahte  gut  durch* 
gemischt,  auf  15^  C.  gebracht,  der  Theerprüfer  zunächst  bis  genau  zu 
dem  Scalentheile  1,250  eingetaucht,  wieder  herausgenommen,  3  Minuten 


1)  Von  Glasbläser  Ernst  Stadelmann,  Zürich,  Neamarkt,  zu  2  Fr.  das 
Stück  zu  beziehen. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Cbtaie.    XXIIV.  Jahrgang.  50 
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lang  abtropfen  und  dann  mit  der  Secundenuhr  in  der  Hand  in  den 
Theer  einsinken  gelassen.  In  dem  Augenblick,  in  welchem  das  In- 
strument bis  zum  Sealentheil  1,250  eingesunken  ist,  liest  man  die  bis 
dahin  verstrichene  Secundenzahl  ab,  Ifisst  wieder  2 — 3  Minuten  ab- 
tropfen und  wiederholt  den  Versuch  2 — 3  mal.  Die  erhaltenen  Ergeb- 
nisse sollten  bis  auf  2 — 3  Secunden  übereinstimmen.  Das  Mittel  der- 
selben in  Secunden  entspricht  den  Yiscositätsgraden  des  Untersuchungs- 
objectes  bei  15^  C.  beziehungsweise  der  Versuchstemperatur.  Wenn  das 
Instrument  sich  schief  stellt  und  an  die  Wand  des  Cyünders  anstösst, 
so  bringt  man  es  durch  sanften  Seitenschub  ohne  jeden  Druck  nach 
unten  in   senkrechte  Lage,   was   keinen   merklichen  Fehler   verursacht. 

In  vielen  Fällen  werden  die  Bestimmungen  des  specifischen  Ge- 
wichtes und  der  Viscosität  genügen.  Ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall,  so 
wird  auch  noch  eine  Bestimmung  der  flüchtigen  Bestandtheile 
ausgeführt  werden  müssen.  Mit  Rücksicht  auf  den  hohen  Siedepunkt 
der  hier  in  Betracht  kommenden  Körper  führt  die  Bestimmung  der  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  übergehenden  Bestandtheile  hier  nicht  zum 
Ziele.  Lunge  destillirt  daher  100 g  des  Theers  aus  einer  schwer 
schmelzbaren,  mit  Asbestpapier  umwickelten  tubulirteü  Retorte  über 
freiem  Feuer  bis  eine  bestimmte  Menge  Destillat  gewonnen  ist,  welches 
man  in  einem  graduirten  Cylinder  auffängt.  Hierauf  bestimmt  man  das 
specifische  Gewicht  des  Destillates  sowie  nach  völligem  Erkalten  und 
Zerschlagen  der  Retorte  das  specifische  Gewicht  und  den  Erweichungs- 
punkt^) des  zurückbleibenden  Pechs.  Wenn  der  erste  Versuch  nicht  ein 
normales  mittelhartes  Pech  als  Rückstand  ergibt,  so  wiederholt  man  ihn, 
indem  man  den  Umständen  entsprechend  etwas  mehr  oder  weniger  weit 
destillirt.  Dieser  zweite,  jedenfalls  aber  ein  dritter  Versuch  wird  sicher 
zum  gewünschten  Ziele  führen. 

Zum  besseren  Verstau  dniss  der  Methode  lasse  ich  eines  der  von 
Lunge  angeführten  Beispiele  mit  den  eigenen  Worten  des  Verfassers 
folgen. 

>Theer  A.  1.  Man  beschickt  die  vorher  tarirte  Retorte,  indem 
man  den  (nöthigenfalls  durch  Erwärmen  dünnflüssig  gemachten)  Theer 
durch  einen  Trichter  in  den  Tubulus  eingiesst  und  schliesslich  auf  einer 
0,05  g  anzeigenden  Wage  bis  100  g  geht.  Abdestiilirt  werden  50,2  ce 
Oel,  vom  specifischen  Gewicht  1,063,  also  53,4  Gewichts-Procente  vom 


J)  Nach  Lunge 's  ,Steinkoblentheer  und  Ammoniak",  3.  Aufl.,  S.  259. 


1.   Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.       763 

Theer.  Das  Pech  hat  das  specifische  Gewicht  1,2938  bei  23  ^  ist  im 
Bruch  mattglänzend  undf  zeigt  in  siedendem  Wasser  (98^)  noch  keine 
Erweichung,  ist  also  entschieden  hartes  Pech,  was  die  Eauprobe  bestätigt. 

2.  Abdestillirt  44  cc  Oel,  vom  specifischen  Gewicht  1,040  =  45,7 
Gewichts-Procente.  Das  Pech  hat  das  specifische  Gewicht  1,2852  bei 
20®,  ist  bei  73  bis  75®  schwer  knetbar,  bei  90®  stark  erweicht,  bei 
98  ®  geschmolzen,  also  immer  noch  etwas  zu  hart ;  Kauprobe  auch  noch 
=  Hartpech. 

3.  Abdestillirt  40  cc  vom  specifischen  Gewicht  1,041,  also  41,6 
Gewichts-Procente.  Das  Pech  hat  das  specifische  Gewicht  1,2704  bei 
23®;  es  zeigt  sich  bei  der  Kauprobe  mittelhart,  ist  bei  50®  schwer 
knetbar,  bei  60  ®  gut  erweicht  und  fällt  bei  80  ®  vom  Draht  herab.  Es 
ist  also  eher  etwas  weniger  als  mittelhart. 

Ich  würde  demnach  sagen,  dass  dieser  präparirte  Theer  etwa  aus 
43,5  Gewichts -Procenten  Oel  (als  Mittel  der  Proben  2  und  3)  und 
56,5  Gewich ts-Procenten  mittelhartem  Pech  besteht,  das  wir  als  > Normal- 
pech« bezeichnen  wollen  (Erweichung  bei  etwa  60®,  Schmelzpunkt 
etwa  90®).« 

TTeber  Twitcheirs  Methode  zur  Bestimmung  von  Harz  in  Seife 
haben  Thomas  Evans  und  J.  E  B  e a c h  ^)  nähere  Mittheilungen  ge- 
macht. TwitchelTs*)  gewichtsanalytische  Bestimmung  wird  ausge- 
ftkhrt,  indem  man  2 — 3  ^  der  zu  untersuchenden  Mischung  aus  Fett- 
säuren und  Harz  im  Kölbchen  mit  Hülfe  ihres  zehnfachen  Volumens 
absoluten  Alkohols  löst,  und  unter  Kflhlung  des  Kolbens  ^)  einen  massigen 
Strom  trocknes  Salzsäuregas  hindurchleitet.  Letzteres  wird  rasch  ab- 
sorbirt  und  nach  etwa  45  Minuten  scheiden  sich  die  gebildeten  Ester 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab,  es  wird  keine  weitere  Salzsäure 
absorbirt.  Man  nimmt  den  Kolben  aus  dem  Kühlwasser,  lässt  zur 
besseren  Vollendung  der  Reaction  noch  eine  halbe  Stunde  stehen*),  ver- 


1)  American  chemical  Journal  17,  59. 

^  Journal  of  anal.  appl.  ehem.  6,  373. 

5)  Die  Temperatur  darf  nach  ;den  Untersuchungen  der  erstgenannten  Ver- 
fasser nicht  über  20^0.  steigen,  da  sonst  Verluste  durch  Zersetzung  zu  be- 
fürchten sind ;  am  besten  thut  man  ein  Stück  Eis  in*s  Kühlwasser. 

4)  Jedenfalls  nicht  über  Nacht,  da  sonst  Verlust  durch  Zersetzung  eintritt. 
Ein  grösserer  Verlust  trat  ein,  wenn  der  AlkohoUdsung  vor  der  Behandlung  mit 
Salzsäuregas  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  wurde,  oder  wenn  statt  des  Aethyl- 
alkohols  Methylalkohol  verwendet  wurde  (Evans  und  Beach). 

50* 
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dünnt  mit  etwa  dem  fünffachen  Volumen  Wasser  und  kocht  bis  die 
saure  Lösung  klar  ist,  das  heisst  die  Ester  und  das  Harz  sich  in  einer 
Schicht  an  der  Oberfläche  gesammelt  haben.  Dann  wird  Petroläther 
zugegeben,  das  Ganze  in  einen  Scheidetrichter  übergeführt,  der  Kolben  mit 
Petroläther  ausgewaschen,  die  saure  Lösung  abgezogen  ^)  und  die  Petrol- 
ätherlösung.  deren  Volumen  etwa  50  cc  betragen  soll,  einmal  mit  Wasser 
gewaschen,  darauf  mit  einer  Lösung  von  bg  Aetzkali  in  bcc  Alkohol 
und  50  cc  Wasser  geschüttelt.  Das  Harz  wird  hierbei  augenblicklich 
verseift,  geht  in  die  wässrige  Lösung  und  die  beiden  Schichten  scheiden 
sich  vollständig.  Die  Lösung  der  Harzseife  wird  abgelassen.  Zur  Ver- 
meidung von  Verlusten  muss  man  die  Petrolätherlösung  nach  den  von 
Evans  und  B  e  a  c  h  bestätigten  Beobachtungen  L  e  w  k  o  w  i  t  s  c  h  's  ')  zu- 
erst wiederholt  mit  einem  erheblichen  Ueberschuss  verdünnter  Aetzkali- 
lösung,  schliesslich  mit  Wasser  waschen.  Die  vereinigten  Harzseife- 
lösungen werden  mit  Säure  zersetzt,  das  abgeschiedene  Harz  in  irgend 
einer  Weise  gesammelt,  getrocknet  und  gewogen. 

TwitchelTs  maassanalytische  Methode  ist  ähnlich,  doch  wird  der 
Inhalt  des  Kolbens,  in  welchem  die  Behandlung  mit  Salzsäuregas  statt* 
fand,  unter  Anwendung  von  Aethyläther  statt  Petroläther  in  den  Scheide- 
trichter gespült  und  die  Aetherlösung  mit  Wasser  gewaschen,  bis  die 
Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagiren.  Alsdann  werden  der  Aether- 
lösung 50 rc  neutraler  Alkohol  zugegeben  und  die  Menge  der  Harz- 
säuren ^)  mit  Normalnatron  acidimetrisch  bestimmt.  Schon  Lewkowitsch 
fand  bei  Anwendung  des  gewichtsanalytischen  Verfahrens  einen  Ver- 
lust von  10 — 15^  Harz,  während  Evans  und  Beach  mit  dem  maass- 
analytischen Verfahren  unter  Anwendung  des  Twitcheirschen  Mole- 
culargewichts  346  bei  Mischungen  bekannter  Zusammensetzung  etwas 
zu  hohe  Ergebnisse  für  den  Harzgehalt  gewannen.  Evans  und  Beach 
fanden  die  Ursache  dieses  Fehlers  hauptsächlich  in  einem  Gehalte  der 
ihnen  zu  Gebote  stehenden  Harze  an  unverseifbarer  Substanz.     Während 


1)  Nach  Lewkowitsch  enthält  diese  saure  Lösung  noch  eine  nicht  un- 
beträchtliche Menge  Harz,  welche  durch  Ausschütteln  mit  Aethyläther  ge- 
wonnen werden  kann. 

2)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  503;  Chem.  Centralbl.  1893,  IL  S.  340. 

s)  Die  Methode  beruht  darauf,  dass  die  in  absolutem  Alkohol  gelösten 
Fettsäuren  durch  Behandlung  mit  Salzsäuregas  esterificirt  werden,  während  Han 
beziehungsweise  Harzsäuren  sich  in  der  angegebenen  Weise  nicht  esterificiren 
lassen.    Das  Moleculargewicht  des  Harzes  gibt  Twitchell  zu  346  an. 
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die  Verseifungszahlen  der  abgeschiedenen  Harzsäuren  312,4 — 319,7,  im 
Mittel  ihrer  Versuche  mit  5  verschiedenen  Harzen  316  betrugen,  er- 
gaben sich  für  die  verwendeten  Harze  selbst  die  Verseifungszahlen 
328,9 — 347,5,  beziehungsweise  ein  Gehalt  von  7,34—9,00  t  unverseif- 
barer  Substanz.  Letztere  bleibt  bei  den  Fettsäureestem,  entzieht  sich 
also  der  Wägung.  Wendet  man  bei  TwitchelTs  Verfahren  nur  Harz 
an,  so  kann  man  durch  Verdunsten  der  Petrolätherlösung  den  unver- 
seifbaren  Antheil  desselben  ^)  direct  isoliren  und  zur  Anschauung  bringen. 

Chinesisches  Insectenwachs,  welches  von  dem  auf  der  chinesischen 
Esche  lebenden  Coccus  ceriforus  Fabr.  producirt  wird,  zeichnet  sich 
nach  Gehe  &  Co.*)  durch  weisses,  krystallinisches ,  walrathähnliches 
Gefüge  aus  und  besitzt  einen  Schmelzpunkt  von  82  —  83^0.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  0,926  bei  15®  C.  Cnicht  0,970  wie  bisher  an- 
gegeben). In  China  soll  dieses  Wachs  einen  bedeutenden  Handelsartikel 
ausmachen  und  hauptsächlich  zur  Herstellung  von  Kerzen  verwendet 
werden. 

Die  Früfung  des  Chloroforms  ist  so  vielseitig  und  eingehend  bearbeitet 
worden,  dass  sich  kaum  Neues  über  dieselbe  sagen  lässt.  E.  R.  Squibb^) 
hat  sich  nun  der  Mühe  unterzogen,  in  einer  sehr  umfassenden  Anwei- 
sung alles  Brauchbare  zusammenzustellen  und  gleichzeitig  die  Ausfüh- 
rung der  Proben  so  genau  zu  beschreiben,  dass  seine  Arbeit  bei  der 
grossen  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  auch  diesseits  des  Oceans  von  be- 
sonderem Interesse  sein  dürfte.  Ich  lasse  seine  Anweisung  zur  Prüfung 
des  Chloroforms  nachstehend  folgen: 

1.  In  einem  50  cc  haltigen,  getheilten,  mit  eingeschliifenem  Glas- 
stöpsel versehenen  Cylinder  werden  10  cc  Chloroform  und  20  cc  Wasser 
etwa  5  Minuten  lang  stark  geschüttelt.  Nach  vollständigem  Absetzen 
der  Flüssigkeiten  werden  für  jede  Prüfung  etwa  6cc  des  Wassers  in 
ein  10  cc  haltiges  Reagensglas  gegossen,  mit  Lackmuspapier  geprüft 
und  dann  etwa  4  Tropfen  Silbemitratlösung  hinzugesetzt.  Dann  wird 
mit  einem  reinen  Glasstäbchen  umgerührt.  Fast  jedes  Chloroform  und 
das  meiste  destillirte  Wasser  werden  eine  mehr  oder  weniger  wahr- 
nehmbare geringe  Opalisirung  verursachen,  da  diese  Probe  eine  überaus 
scharfe  ist.     Ist  dieselbe  aber  deutlich  ausgeprägt,   auch  bei  der  Quer- 


1)  Jedenfalls  ein  Resinotannol.    W.  L. 

2)  Handelsbericht,  April  1895,  S.  9. 

8)  Pharm.  Rundschau  11,   152;  durch  Zeltschrift  f.  angew.  Chemie  1893, 
S.  544. 
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durchsieht  der  Fiüssigkeitssäule,  so  bekundet  diese  Reaction  die  einge- 
tretene Zersetzung  und  daher  die  Unbrauchbarkeit  des  Chloroforms  für 
anästhetische  Zwecke. 

In  das  gut  ausgespülte  Reagensglas  werden  dann  w  eitere  5  cc  des 
Clüoroformwassers  gegossen  und  etwa  l  cc  Jodkaliomlösung  hinzugefügt. 
Eintretende  gelb-grünliche  Färbung  zeigt  die  Gegenwart  von  freiem  oder 
lose  gebundenem  Chlor  an  und  der  Grad  der  Färbung  die  geringe  oder 
grosse  Menge  desselben. 

Da  die  Entstehung  von  Chlorwasserstoff  als  ein  Zersetzi^ngproduct 
des  Chloroforms  durch  Luft  und  Licht  allgemein  angenommen  wird,  so 
lässt  Probe  1  derartige  Zersetzung  mit  maassgebender  Sicherheit  erkennen. 

2.  In  einem  50  cc  haltigen  graduirten,  mit  eingeschliffenem  Glas- 
stöpsel verschliessbaren  Cylinder  werden  40  cc  Chloroform  mit  4  cc  farb- 
loser, concentrirter  Schwefelsäure  20  Minuten  lang  stark  geschüttelt. 
Nach  15  Minuten  Stehen  soll  eine  vollständige  Trennung  der  beiden 
Flüssigkeiten  eingetreten  sein;  beide  sollen  völlig  klar  und  die  Säure 
nahezu  farblos  geblieben  sein.  Wenn  der  Cylinder  an  ein  Fenster  mit 
zerstreutem  Tageslicht  gestellt  und  aus  der  Entfernung  von  4 — 5  w«  be- 
trachtet wird,  so  soll  eine  Farbenschattirung  zwischen  den  beiden 
Flüssigkeiten  nicht  oder  kaum  wahrnehmbar  sein.  Die  Farbe  der  Säure- 
schicht wechselt  indessen  auch  bei  gutem  Chloroform  meistens  zwischen 
einem  matten  Grau  oder  gelblichen  Braun  oder  Braungelb.  Diese 
Färbung  soll  aber  über  die  einer  hellen  Moselweinfarbe  nicht  hinaus- 
gehen. In  Betracht  zu  ziehen  ist  aber,  dass  zufällig  hinzugekommene 
Staub-  oder  Korktheilchen  bei  dem  Verschluss  der  Aufbewahrungsflasche 
durch  Korkstöpsel  diese  Färbung  herbeiführen  oder  deren  Intensität  ver- 
mehren können.  Dieselbe  soll  daher  an  sich,  ohne  Berücksichtigung 
der  anderen  Prüfungsweisen,  nicht  als  maassgebend  für  die  Qualitäts- 
beurtheilung  gelten.  Auch  ist  der  Durchmesser  der  Flüssigkeitssäule 
im  Cylinder  zu  berücksichtigen ;  derselbe  soll  nicht  geringer  als  I  cm 
sein,  oder,  wenn  von  oben  beobachtet,  mindestens  3  cm  Tiefe  haben, 
lieber  20  Minuten  soll  die  Schüttelung  nicht  dauern  und  die  weitere 
Einwirkung  der  beiden  Flüssigkeiten  nicht  über  15  Minuten,  weil  durch 
den  Einfluss  von  Licht  und  Luft  weitere  Zersetzung  eintritt. 

3.  Mittelst  einer  in  5  cc  graduirten  Pipette  werden  2  cc  der  Schwefel- 
säure von  Probe  2  in  ein  etwa  25  cc  haltiges  Reagensglas  übertragen  und 
etwa  5  cc  Wasser  hinzugefügt.  Bei  der  eintretenden  Erwärmung  wird 
der  Geruch  der  Mischung  sofort  geprüft.     Ein  solcher  tritt  immer  auf; 
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bei  gutem  Chloroform  ist  dieser  schwach  wein-  oder  fruchtätherartig, 
angenehm  und  mit  dem  Erkalten  der  Mischung  schnell  verschwindend. 
Nicht  selten  erinnert  der  Geruch  aber  auch  an  den  von  Kautschuk  oder 
Guttapercha  und  ist  eben  so  schnell  vorübergehend,  ohne  dass  damit  ein 
nacbtheiliger  Rückschluss  auf  die  Güte  des  Chloroforms  zulässig  ist,  wenn 
die  anderen  Proben  solche  bestätigen. 

Die  Flüssigkeit  soll  aber  stets  klar  und  nahezu  farblos  sein. 
Geringe  Trübung  und  reizender  oder  unangenehmer  Geruch  bei  der 
Mischung  würden  verdorbenes  Chloroform  bekunden. 

4.  Die  bei  der  vorigen  Prüfung  erhaltene  Lösung  wird  mit  10  cc 
Wasser  weiter  verdünnt  und  soll  bei  dem  Umrühren  mittelst  eines 
Glasstabes  klar  und  farblos  verbleiben  und  ebenso  nach  dem  Zusätze 
von  4  Tropfen  Silbernitratlösung.  Eine  kaum  wahrnehmbare  Verminde- 
rung der  Klarheit  wird  damit  meistens  eintreten,  dieselbe  soll  aber 
die  Grenze  einer  Opalisirung  nicht  erreichen. 

5.  lOcc  des  mit  Schwefelsäure  in  Probe  2  ausgeschüttelten  Chloro- 
forms werden  in  einem  50  cc  haltigcn,  mit  eingeschliifenem  Glasstöpsel 
versehenen  Cylinder  mit  20  cc  destillirtem  Wasser  gut  durchgeschüttelt. 
Nach  dem  Absetzen  werden  10  cc  der  auf  dem  Chloroform  schwimmenden 
Wasserschicht  in  einem  Reagensglas  mit  4  Tropfen  Silbernitratlösung 
mittelst  eines  Glasstabes  gemischt.  Die  Klarheit  der  Flüssigkeit  soll 
unvermindert  bleiben. 

6.  5  cc  des  zu  prüfenden  Chloroforms  werden  in  einem  etwa  10  cc 
haltigen  Reagensglas  mit  3 — 4cc  klarem  Barytwasser  mittelst  einer 
Pipette  überschichtet  und  das  Glas  sogleich  mit  einem  Korke  geschlossen. 
Das  nahezu  volle  Glas  wird  dann  in  einem  dunklen  Räume  aufgestellt. 
Zersetztes  oder  im  Begriffe  der  Zersetzung  befindliches  Chloroform  ver- 
ursacht an  der  Grenzlinie  der  beiden  Flüssigkeiten  durch  die  Bildung 
von  Baryumcarbonat  schnell  eine  Trübung. 

Bei  einem  noch  nicht  in  Zersetzung  befindlichen  Chloroform  bleibt 
bei  dieser  Prüfung  die  Berührungszone  für  5  bis  6  Stunden  vöUig  klar; 
nach  dieser  Zeitdauer  tritt  aber  oft  eine  bei  scharfer  Beobachtung  wahr- 
nehmbare geringe  Opalisirung  an  der  Grenzschicht  ein,  welche  inner- 
halb weiterer  6  Stunden  sich  aber  kaum  wahrnehmbar  verstärkt.  Hat 
aber  eine  Zersetzung  begonnen,  so  tritt  die  Reaction  sogleich  oder  inner- 
halb 3  bis  4  Stunden  ein.  In  diesem  Falle  würde  diese  Prüfung  an 
sich  überflüssig  sein,   weil   schon  der  Geruch   des  Chloroforms   und  die 
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zuvorigen  Prüfungen  für  dessen  üntauglichkeit  hinreichenden  Beleg  er- 
geben haben. 

7.  Ein  gewöhnlicher  Teller  wird  so  weit  erwärmt,  dass  man  ihn 
noch  in  der  Hand  halten  kann,  auf  den  Boden  wird  dann  eine  zuvor 
passend  gross  geschnittene  Scheibe  Filtrirpapier  gelegt  und  20  cc  Chloro- 
form darauf  gegossen.  Durch  wechselnde  Neigung  des  Tellers  wird 
dann  die  Ausbreitung  und  Verdampfung  des  Chloroforms  befördert. 
Durch  Zersetzung  entstandene  irritirende  Gerüche  werden  alsdann  im 
letzten  Stadium  der  Verdampfung  wahrgenommen  und  sind  auch  be- 
sonders zuletzt  nach  dem  Verschwinden  des  Chloroformgeruches  durch 
die  zum  Husten  reizende  Ausdünstung  erkennbar.  Ganz  reines,  selbst 
alkoholfreies  Chloroform  gibt  dann  momentan  einen  angenehm  weinäther- 
artigen  Geruch.  Bei  mehrmaliger  Wiederholung  dieser  Probe  mit 
frischer  Papierscheibe  ist  dieselbe  sehr  charakteristisch.  Die  Wahr- 
nehmung eines  stärkeren,  irritirenden,  nicht  schnell  vorübergehenden 
Geruches  genügt  allein  schon  zur  Beanstandung  eines  für  anästhetischen 
Gebrauch  bestimmten  Chloroforms. 

Ueber  Edelmetallverluste  während  des  Abtreibens  bei  verschieden 
hohen  Temperaturen  hat  Richard  Oehmichen^)  einige  Versuche 
mitgetheilt.  Aus  denselben  geht  hervor,  dass,  sonstiges  exactes  Arbeiten 
vorausgesetzt,  nur  die  Ergebnisse  solcher  Versuche  genau  sind,  bei 
welchen  das  Abtreiben  in  den  Temperaturgrenzen  der  Glätte- 
bildung stattgefunden  hat.  620^  (Schmelzpunkt  des  Aluminiums)  ist 
eine  geeignete,  900  ®  bereits  eine  zu  hohe  Temperatur,  bei  welch  letzterer 
die  Ergebnisse  zu  niedrig  ausfallen. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  wasserlöslichen  Phos- 
phorsäure in  Superphosphaten  hat  C.  Glaser-)  auf  Grund  der  Me- 
thoden von  A.  Emmerling^),  sowie  von  Kai  mann  und  Meisseis ^) 
ein  an  die  officielle  amerikanische  Vorschrift  sich  anlehnendes  Verfahren 
ausgearbeitet.  Hauptbedingung  zur  Erzielung  genauer  Ergebnisse  ist 
der  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  genau  neutralem  Calciumchlorid  nach 
Einstellung  auf  den  Neutralitätspunkt  mit  Methylorange.  Störend  wirken 
die   Anwesenheit  von   viel    Eisen-    und   Thonerdesalzen,    sowie   gewisse 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,   S.  723. 

2)  Chemiker-Zeitung  18,  1533;  vom  Verfasser  eingesandt. 

3)  Diese  Zeitschrift  26,  244. 
<)  Ebendaselbst  88,  764 


1.   Auf  Lebensmittel,  Gesnndheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.       7G9 

organische  Substanzen,  wodurch  die  Ergebnisse  leicht  etwas  zu  hoch 
ausfallen.  Zur  Ausführung  einer  Bestimmung  verfährt  man  folgender- 
maassen : 

2  g  Superphosphat  werden  mit  viel  Wasser  wiederholt  angeschlämmt 
und  nach  mehrfacher  Decantation  auf  dem  Filter  ausgewaschen  bis 
250  cc  Filtrat  erhalten  sind.  50  cc  Filtrat  =  0,4^  Superphosphat 
werden  nach  Zusatz  von  2  Tropfen  Methylorangelösung  mit  Vio  Normal- 
Natron  titrirt  bis  die  saure  Reaction  vollständig  verschwunden  ist. 
Dieser  Punkt  ist  nicht  ganz  leicht  zu  treffen.  Alsdann  setzt  man  neu- 
trale Chlorcalciumlösung  zu,  worauf  bei  Gegenwart  von  Eisen-  und 
Thonerdesalzen  ein  geringer  Rückschlag  zur  sauren  Reaction  erfolgt,  der 
aber  nicht  berücksichtigt  werden  darf.  Dann  setzt  man  5  Tropfen 
Phenolphtalelnlösung  zu  und  titrirt  mit  Zehntel-Normal-Alkali  bis  al- 
kalische Reaction  eben  durch  die  ganze  Flüssigkeit  bemerkbar  wird. 
Dieses  ist  der  richtige  Endpunkt.  Die  alkalische  Reaction  verschwindet 
bald  wieder  und  man  kann  bis  zum  Bleiben  derselben  noch  mehrere 
Zehntel  Cubikcentimeter  Alkali  zusetzen;  man  schiesst  damit  jedoch, 
über  das  Ziel  hinaus.  Um  ganz  scharfe  Ergebnisse  zu  erhalten,  ist 
anzurathen,  die  Flüssigkeit  in  einem  hohen  Becherglase  in  starke  Ro- 
tation zu  versetzen  und  darin  zu  erhalten,  bis  alkalische  Reaction  zum 
ersten  male  eintritt.  Man  liest  nun  schnell  ab  und  versichert  sich 
durch  Zusatz  von  noch  einigen  Zehntel  Cubikcentimeter  Lauge,  dass 
man  sich  über  den  Endpunkt  nicht  getäuscht  hat.  An  trüben  Tagen 
empfiehlt  es  sich,  die  Lösung  durch  gesammeltes  Licht  (grosse  volle 
Spritzflasche)  zu  beleuchten. 

Jeder  Cubikcentimeter  Natronlauge  entspricht  im  ersten  Theile  der 
Titrirung  (Methylorange)  7,1  w^  Phosphorsäure,  im  zweiten  (Phenol- 
phtaleln)  3,55  mg.  Bei  Anwendung  grösserer  Substanzmengen,  wie  von 
Kalmann  und  Meisscls  angegeben,  dürfte  sich  allerdings  die  An- 
wendung von  Halbnormal-Natron  empfehlen.  Die  Farbenumschläge  sind 
dann  kräftiger  und  deutlicher.  In  20  Proben  Superphosphat  wurden 
nach  obiger  Methode  im  Durchschnitt  gefunden  21,345^,  gewichtsana- 
lytisch 21,256  5fe  wasserlösliche  Phosphorsäure. 

Es  wurde  auch  versucht,  die  Gesammtphosphorsäure  nach  vorheriger 
Einstellung  auf  den  Methylorangepunkt  maassanalytisch  zu  bestimmen. 
Man  erhielt  hierbei  durchschnittlich  16,65  JlJ,  gewichtsanalytisch  15,50; 
in  einzelnen  Fällen  waren  die  Unterschiede  jedoch  zu  gross,  auch  waren  die 
Endreactionen  nicht  immer  mit  der  wünschenswerthen  Schärfe  zu  erkennen.^ 
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2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofineister. 

Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Harn  mit  nnterbromigsaiurem 
ü'atron.  Henninger ^)  hat  vor  Jahren  eine  Abänderung  des  Kjel- 
dahTschen  Verfahrens  angegeben,  bei  welcher  nach  erfolgter  Zer- 
setzung mit  rauchender  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Quecksilber  das 
entstandene  Ammoniak  mit  Bromlauge  in  Stickstoff  tlbergeftthrt  und  als 
solcher  gemessen  wird.  Vor  Zusatz  der  Hypobromitlösung  soll  mit 
Natronlauge  bis  nahe  zur  neutralen  Reaction  versetzt,  dann  von  dem 
entstandenen  Niederschlag  abfiltrirt  werden.  Wie  H.  Moreigne*) 
zeigt,  kann  jedoch  dieser  Niederschlag  merkliche  Mengen  Stickstoff  (in 
Form  von  Tetramercurammoniumsulfat)  enthalten.  Soll  daher  die  volu- 
metrische  Stickstoffbestimmung  auf  die  nach  Kjeldahl  erhaltene  Zer- 
setzungsflüssigkeit  Anwendung  finden,  so  muss  der  Quecksilberzusatz 
nnter  bleiben. 

M.  G.  Mercier^)  und  G.  Cavallero*)  haben  neue  Apparate  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Harn  mittelst  Bromlauge  angegeben,  auf 
die  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 

Bestimmung  des  Harnstoffs.  B.  Schöndorff^)  hat  die  von 
Pflttger  und  L.  Bleibtreu ^)  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Harn 
angegebene  Methode  auch  für  Blut  verwendbar  gefunden.  Bei  Untersuchung 
von  Organen  lieferte  sie  jedoch  unrichtige  und  zwar  zu  hohe  Werthe, 
anscheinend  wegen  Anwesenheit  von  stickstoffhaltigen  durch  Phosphor- 
wolframsäure fällbaren  Substanzen,  die  bei  dem  angewandten  Verfahren 
{Erhitzen  mit  Phosphorsäure  auf  230°)  Ammoniak  abspalten.  Schöndorff 
hat   darum   eine   Anzahl  von  stickstoffhaltigen  Substanzen,   deren  Vor- 


1)  Conipt.  rend.  de  la  soc.  de  hiologie  1884,  S.  474.  Ganz  ähnliche  Vorschläge 
machten  später  Bayrac  (These,  Lyon  1887,  S.  58),  sowie  Petit  undMonfet 
(Jouni.  de  Pharm,  et  de  Chim.  1893,  S.  297). 

*)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3]  11,  959.  Vergl.  auch  die  Beclamation 
von  Bayrac,  ebenda  S.  1139. 

3)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [6]  2,  11.  Auch  Chem.  Centralblatt 
1895,  II,  S.  410. 

4)  Deutsche  medic.  Wochenschrift  21,  548. 

5)  Archiv  f.  d.  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  64,  423  und  68,  1. 

6)  Diese  Zeitschrift  28,  379. 
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kommen  in  thierischen  Geweben  nachgewiesen  ist  oder  vermuthet  werden 
kann,  in  Betreff  ihrer  Zersetzbarkeit  durch  Phosphorsäore  bei  230 
und  150^,  sowie  auf  ihr  Verhalten  bei  dem  Bunse naschen  Verfahren, 
endlich  in  Betreff  ihrer  Fällbarkeit  durch  Phosphorwolfram-Salzsäure 
und  ihrer  Unlöslichkeit  in  absolutem  Alkohol  untersucht.  Dabei  ergab 
sich,  dass  Harnstoff  schon  beim  Erhitzen  auf  150^  mit  Phosphorsäure 
oder  mit  alkalischer  Chlorbaryumlösung  gänzlich  zerlegt  wird,  während  die 
Amidosäuren  (untersucht  wurden:  Glykocoll,  Alanin,  Leucin,  Sarkosin, 
Asparaginsäure ,  Taurin,  Tyrosin,  m  -  AmidobenzoSsäure)  dabei  keine 
nennenswerthe  Spaltung  erfahren.  Harnsäure,  Allantoin,  Gaffeln,  Xan- 
thin,  Guanin  und  Kreatinin  werden  zwar  von  Phosphorsäure  und  Barjt 
angegriffen,  sind  aber  theils  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  (Harnsäure, 
Allantoin,  Xanthin,  Guanin),  theils  vollkommen  durch  Phosphor wolfram- 
Salzsäure  fällbar  (Harnsäure,  Gaffeln,  Xanthin,  Guanin,  Kreatinin)  ^). 
Kreatin  ist  in  kaltem  absolutem  Alkohol  etwas,  wenn  auch  nur  wenig 
löslich  (1  Theil  auf  9410  Theile)  und  durch  Phosphorwolfram-Salzsäure 
nicht  fällbar,  kann  aber  durch  zehnstündiges  Erwärmen  mit  verdünnter 
Essigsäure  zu  etwa  ^/4  in  das  durch  Phosphorwolframsäure  fällbare  Krea- 
tinin übergeführt  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäure  auf  150^ 
gibt  es  1  Molecül,  beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischer  Ghlorbaryum- 
lösung  2  Molecüle  Ammoniak  ab. 

Auf  Grund  dieser  Befunde  gibt  Schöndorff  zunächst  eine  Vor- 
schrift zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Blut  und  anderen  thierischen 
Flüssigkeiten,  welche  sich  von  jener  Pflüg  er 's  und  Bleibtreu 's, 
über  die  seinerzeit  berichtet  wurde,  wesentlich  nur  durch  die  niedriger 
gewählte  Zersetzungstemperatur  —  Erhitzen  der  mit  Phosphorsäure 
versetzten  Lösung  durch  4^2  Stunden  auf  150^  —  unterscheidet. 

Zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  nach  Bunsen  wird  ein  Volum 
der  nach  derselben  Vorschrift  erst  mit  Phosphorwolfram-Salzsäure  aus- 
gefällten, dann  mit  Kalkpulver  alkalisch  gemachten  und  abfiltrirten 
Flüssigkeit  mit  der  gleichen  Menge  alkalischer  Ghlorbaryumlösung  ^) 
versetzt.  Von  der  nach  24  Stunden  abfiltrirten  Flüssigkeit  werden  je 
15cc  in  mit  4 — bg  Ghlorbaryum  beschickten  Einschmelzröhren  4^2  Stun- 


1)  Da  maTiche  Phosphorwolfram-Salzsäure  auch  Harnstoff  fällt,  muss  die 
verwendete  Lösung  nach  dieser  Richtung  geprüft  werden. 

*)  Zu  1  Liter  gesättigter  ChlorbaryumlOsang  werden  15 — 20  cc  Natronlauge 
(1 :  34)  hinzugefügt. 
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den  auf  150^  erhitzt.  In  der  Flüssigkeit  wird  vor  und  nach  dem  Er- 
hitzen die  Kohlensäure  gasometrisch  bestimmt  und  die  beim  Erhitzen 
entstandene  Menge  der  Berechnung  des  Harnstoffs  zu  Grunde  gelegt*). 
Bei  Bestimmung  des  Harnstoffs  in  Organen  wird  eine  möglichst 
grosse  Menge  des  fein  zerkleinerten  Organbreis  mit  dem  fünffachen  Ge- 
wicht Alkohol  innig  gemischt,  48  Stunden  stehen  gelassen,  abfiltrirt, 
der  Rückstand  nochmals  mit  gewöhnlichem  und  zuletzt  mit  absolutem 
Alkohol  in  eine  Reibschale  verrieben  und  ausgepresst.  Die  vereinigten 
Auszüge  liefern,  mit  Essigsäure  angesäuert  und  bei  50 — 60^  einge- 
dampft, einen  Syrup,  der  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen  wird.  Die 
Lösung  wird  bei  niederer  Temperatur  cingedunstet,  dann  mit  warmem 
Wasser  aufgenommen,  mit  Phosphorwolfram-Salzsäure  gefällt  und  im 
Uebrigen  wie  oben  behandelt. 

Nachweis  von  Pentosen  im  Harn.  Die  von  E.  Salkowski  und 
Jastrowitz^j  im  Menschenham  beobachtete  neue  Zuckerart  hat  sich 
bei  weiterer  Untersuchung  als  eine  Pentose  erwiesen.  Seitdem  hat  sich 
das  Vorkommen  von  Pentose  im  Harn  als  ein  nicht  ganz  seltenes  heraus- 
gestellt. Enthält  ein  Harn  blos  Pentose  und  keine  Dextrose,  so  ist  er 
optisch  inactiv,  löst  bei  Anstellung  der  Tromm  er 'sehen  Probe  ver- 
hältnissmässig  wenig  Kupferoxyd  und  lässt  erst  bei  längerem  Erhitzen 
Reduction  unter  Gelbfärbung  erkennen.  Oft  bleibt  Oxydulausscheidung 
aus.  Die  Reaction  mit  Nylander's  Reagens  tritt  sehr  schwach  auf. 
Zur  vorläufigen  Prüfung  auf  Pentose  und  zwar  auch  in  dextrosehaltigem 
Harn  eignet  sich  die  von  Tollens  empfohlene  Phloroglucinrcaction, 
welche  nach  E.  Salkowski^)  zweckmässig  in  folgender  Weise  ange- 
stellt wird.  Man  löst  etwas  Phloroglucin  unter  Erwärmen  in  5 — 6  cc 
rauchender  Salzsäure  auf,  so  dass  ein  kleiner  Ueberschuss  ungelöst 
bleibt,  theilt  in  zwei  annähernd  gleiche  Theile  und  setzt  nach  dem  Er- 
kalten der  einen  Hälfte  ^/g  cc  des  zu  prüfenden  Harns,  der  anderen 
eben  so  viel  eines  ungefähr  gleich  concentrirten  normalen  Harnes  zu. 
Taucht  man  beide  Proben  in  siedendes  Wasser,  so  zeigt  der  pentose- 
haltige  Harn  in  wenig  Augenblicken  einen  intensiv  rothen  oberen  Saum, 
von  dem  sich  die  Färbung  allmählich  nach   unten   verbreitet,    während 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  25,  600. 

2)  Diese  Zeitschrift  31,  724. 

8)  Centralblatt  f.  die  medicin.  Wissenschaften  .1892,  S.  594.  —  Vergl.  auch 
Berliner  klin.  Wochenschrift  32,  364. 
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normaler  Harn  seine  Farbe  nicht  merklich  oder  nur  unbedeutend  ver- 
ändert. Die  pentosehaltige  Probe  zeigt  dann,  spectroskopisch  untersucht, 
einen  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  £.  Wird  die  Probe  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  und  dem  doppelten  Volum  Amylalkohol  versetzt 
und  geschüttelt,  so  geht  der  Farbstoff  in  den  Amylalkohol  über.  Nach 
Vergleichsversuchen  mit  Harn,  dem  Arabinose  zugesetzt  war,  tritt  die 
Tollens'sche  Reaction  bei  einem  Gehalt  von  0,5  51^  Pentose  stark, 
von  0,2  %  sehr  deutlich,  von  0,1  %  eben  wahrnehmbar  auf.  Im  Falle 
die  Eeaction  deutlich  ausfiel,  kann  der  weitere  Nachweis  der  Pentose 
durch  Darstellung  des  Pentosazons  und  Schmelzpunktsbestimmung  (159^) 
geführt  werden.^) 

Nach  Erfahrungen  von  E.  KOlz  und  J.  Vogel*)  sind  Pentosen 
im  Harn  von  Diabetikern  schwerer  Form  und  bei  Pankreas-  und  Phlorizin- 
diabetes  der  Thiere  ein  gewöhnliches  Vorkommniss.  Eine  Trennung 
derselben  von  Dextrose  durch  Gährung  erwies  sich  als  unthunlich,  da, 
wenigstens  bei  Verwendung  von  Bierhefe,  die  Pentose  mit  vergohr.  Hin- 
gegen gelang  sie  auf  Grund  der  ungleichen  Löslichkeit  der  Osazone. 
Das  Pentosazon  löst  sich  schon  bei  60  ®,  während  bei  dieser  Temperatur 
(nicht  aber  bei  100^)  Glukosazon  so  gut  wie  unlöslich  ist.  Wird  daher 
in  einem  pentosehaltigen  diabetischen  Harn  mit  Phenylhydrazin  ein  Ge- 
menge beider  Osazone  erhalten,  so  gibt  dieses  beim  Ausziehen  mit  Wasser 
von  60^  nur  Pentosazon  ab,  das  durch  Umkrystallisiren  rasch  auf  den 
richtigen  Schmelzpunkt  gebracht  werden  kann.  Sowohl  nach  Salkowski's 
als  Eülz*  und  VogeTs  Erfahrungen  steht  die  Hampentose  der  Xy lose 
am  nächsten. 


3.    Auf  gerichtliche   Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Heber    die    Giftigkeit    sinkhaltigen    Wassers    für    Fische    hat 

Ed.  V.  Räumer^)   einige  Versuche  angestellt,   da   die  bisherigen  An- 
gaben sich  widersprechen.    Nach  Riebet  z.  B.  wirkt  bereits  ein  Gehalt 


1)  Vergl.  Salkowski  u.  Jastrowitz  a.  a.  0. 

«)  Zeitschrift  f.  Biologie  82,  185. 

3)  ForschuDgsberichte  über  Lebensmittel  u.  s.  w.  2,  17. 
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von  0,0084  g  Zink  pro  Liter  in  Form  von  Zinkchlorid  für  Fische  nach 
48  Stunden  giftig,  während  Jnrisch  nach  Versuchen  von  We igelt 
behauptet,  dass  Schleien  einen  Gehalt  von  \g  Zinksulfat  (ZnSO^-j-^HgO) 
pro  Liter  eine  Stunde  lang,  Hechte  dieselbe  Lösung  10  Minuten  lang 
vertragen  ohne  Schaden  zu  nehmen.  Raum  er  fand  nun,  dass  Weiss- 
fische von  etwa  250  g  Körpergewicht  in  einer  Zinklösung,  welche  0,5  g 
Zinksulfat  (Zn  SO4  +  7  HjO)  im  Liter  enthielt,  sogleich  sehr  unruhig 
wurden,  nach  einer  Stunde  matt  auf  der  Seite  und  nach  einer  weitereu 
Viertelstunde  auf  dem  Rücken  schwammen.  Nach  anderthalbstündigem 
Verweilen  in  der  Zinklösung  war  nur  noch  schwache  Athmung  zu  be- 
obachten, und  konnten  sich  die  Thiere,  in  fliessendes  Wasser  gebracht^ 
nicht  mehr  erholen.  Bei  einem  weiteren  Versuche  mit  2  Weissfischen 
von  etwa  100  ^  Körpergewicht  und  je  10  Z  einer  Lösung,  welche  0,25^ 
Zn  SO4  4"  7  HgO  im  Liter  enthielt,  zeigten  die  Fische  nach  anderthalb 
Stunden  noch  keine  auffallenden  Erscheinungen,  nach  2  Stunden  schwammen 
dieselben  auf  der  Seite  und  waren  nach  27»  Stunden  verendet.  Hier- 
nach wirkt  Zinkvitriol,  selbst  in  sehr  geringen  Mengen,  stark  giftig  auf 
Fische. 

Die  Oiftwirknng  verscliiedener  Alkohole  auf  Pflanzen  und  niederste 
Thiere  ist  von  M.  Tsukamoto^)  studirt  worden.  Er  fand,  dass  die 
Giftwirkung  der  gesättigten  Alkohole  auf  Organismen  der  verschiedensten 
Art  steigt  mit  Zunahme  der  Kohlenstoffatome  im  Molecül,  also  mit  dem 
Moleculargewicht.  Isomere  Alkohole  wirken  nicht  gleich  intensiv,  Iso- 
propylalkohol  ist  giftiger  als  Propylalkohol.  Allylalkohol  ist  viel  giftiger 
als  die  gesättigten  Alkohole,  was  mit  Meissner *s  Untersuchungen  an 
Warmblütern  übereinstimmt. 

Die  ungesättigten  Alkohole  wirken  wahrscheinlich  durch  chemischen 
Eingriff  in  die  labilen  Atomgruppen  des  lebenden  Protoplasma's  und  daher 
ganz  verschieden  von  den  gesättigten  Alkoholen,  welche  lediglich  durch 
Uebertragung  eines  gewissen  Bewegungszustandes  (katalytisch)  wirken 
dürften. 


1)  Forschongsberichte  über  Lebensmittel  u.  s.  w.  S,  18. 
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Y.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  H.  Bayerlein. 

Eine  Neuberechnung  der  Atomgewichte  aus  den  von  Stas  aus- 
geführten Bestimmungen  hat  J.  Thomsen^)  vorgenommen.  Die  gefun- 
denen Werthe  sind  auf  0  =  16  bezogen.  Der  Verfasser  hat  zuerst  das 
Atomgewicht  des  Silbers  bei  fünf  von  einander  unabhängigen  Methoden 
aus  dem  Verhältniss  von  Sauerstoff  zu  Silber  zu  107,9299  ermittelt. 
Hieraus  berechnete  er  die  Atomgewichte  für  Chlor,  Brom  und  Jod  und 
aus  diesen  Zahlen  die  der  übrigen  in  nachstehender  Tabelle  aufgeführten 
Elemente.  In  der  Tabelle  sind  auch  die  von  Stas  und  von  van  der 
Plaats^)  angegebenen,  ebenfalls  aus  den  Stas 'sehen  Bestimmungen 
berechneten,  Werthe  enthalten. 

Berechnet  man  mit  den  Thomsen' sehen  Werthen  aus  dem  Ver- 
hältniss NH^rHCl  die  Grösse  des  Wasserstoffatomgewichtes,  so  ergibt 
sich  dieses  zu  0,9992. 


van  der  Plaats 


Silber  . 
Chlor  . 
Brom  . 
Jod  .  . 
Schwefel 
Blei  . 
Kalium 
Natrium 
Lithium 
Stickstoff 


107,930 
35,457 
79,952 

126,850 
32,074 

206,934 

39,1425 

23,0455 

7,022 

14,055 


107,9299 
35,4494 
79,9510 

126,8556 
32,0606 

206,9042 

39,1507 

23,0543 

7,0307 

14,0396 


107,9244 
35,4565 
79,9548 

126.8494 
32,0590 

206,9308 

39,1403 

23,0443 

7,0235 

14,0519 


Das  Atomgewicht  des  Tellurs,  welches  von  B.  Brauner  bei 
seiner  früheren  Untersuchung'*)  zu  127,6  angegeben  wurde,  hat  der- 
selbe*) nact  erneuerter  Berechnung  und  nach  Reduction  auf  den  luft- 
leeren Raum  zu  127,71  gefunden. 


1)  Zeitschrift  für  physikal.  Chem.  18,  726;  durch  Journal  of  the  chemical 
Society  66,  310. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  275. 
3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  740. 
*)  Chem.  News  71,  196. 
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Da  dieser  Werth  um  0,86  höher  ist,  als  das  Atomgewicht  des 
Jodes,  und  das  Tellur  nach  seiner  Stellung  im  periodischen  System  ein 
Atomgewicht  von  123 — 125  haben  müsste,  so  glaubt  der  Verfasser, 
dass  das  Tellur  kein  einfacher,  als  Element  zu  betrachtender,  Körper 
sei.  Er  stützt  diese  Behauptung  auf  die  bei  seinen  Arbeiten  gemachten 
Beobachtungen.  Gefälltes  und  in  einem  Strom  eines  inactiven  Gases 
getrocknetes  Tellur  ergab  nämlich  ein  höheres  Atomgewicht,  als  im 
Wasserstoffstrom  sublimirtes  Tellur;  weiter  verweist  er  auf  die  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  des  Dibromids,  auf  die  schwankenden 
Resultate,  welche  bei  der  Synthese  des  Dioxydes,  des  basischen  Sulfates 
und  gewisser  Metalltelluride  erhalten  wurden  und  endlich  auf  das  Ver- 
halten der  Lösungen  der  tellurigen  Säure  und  der  Tellursäure  gegen 
Seh  w  efel  Wasserstoff. 

Brauner  hat  neuerdings  eine  grössere  Menge  Tellur  nach  der 
früher  beschriebenen  Methode  sorgfältig  gereinigt,  daraus  das  Natrium- 
sulfotellurat  dargestellt  und  dieses  fractionirt  gefällt.  Bei  der  Ermitte- 
lung des  Gehaltes  an  Tellurdioxyd  nach  der  Permanganatmethode  V) 
ergaben  sich  Differenzen  in  den  Aequivalentwerthen,  die  aber  durch 
Beimengungen  von  geringen  Mengen  von  Quecksilber,  Thallium,  Wis- 
muth  und  Kupfer  einerseits  und  von  Antimon  und  Arsen  andererseits 
verursacht  waren  und  die  durch  weitere  Reinigung  der  mittleren  Frac- 
tionen  beseitigt  wurden.  Der  Verfasser  fand  jedoch  im  Laufe  der  aus- 
geführten Untersuchungen,  dass  es  sehr  schwierig  sei,  reine  Tellursäure 
darzustellen  und  dass  sich  dieselbe  wie  eine  Mischung  von  zwei  Sub- 
stanzen verhalte. 

Bei  diesen  Arbeiten  entdeckte  er  auch  eine  neue  Modification  der 
Tellursäure,  die  den  gelben  Telluraten  entspricht,  und  deren  Existenz 
von  Berzelius  vorausgesagt  wurde. 

Brauner  hält  das  Tellur  für  eine  Mischung,  Legirung  oder  Ver- 
bindung des  wahren  Tellurs  vom  Atomgewicht  125,4  mit  einem  in  die 
Argongruppe  gehörenden  hypothetischen  Element  dem  „Triargon,  A*". 
der   die  Formel   Te^A^g   zukomme,   woraus   er   sein  gefundenes    Atom- 

125  4  -|-  130 
gewicht  127,7  aus ^—^ ableitet. 


i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  710. 


Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse. 


Bekanntmachung. 

Der  Bondesrath  hat  in  seiner  Sitzung  vom  4.  Juli  d.  J.  beschlossen: 

I.  (Betrifft  einige  Abänderungen  der  Branntweinreinigungsordnung, 
welche  für  den  analytischen  Chemiker  nicht  in  Betracht  kommen 
und  deshalb  hier  nicht  mitgetheilt  werden.     Die  Redaction.) 

II.  Der  §  1  der  durch  den  Bundesrathsbeschluss  vom  29.  Mai  1889 
genehmigten  und  durch  den  Bundesrathsbeschluss  vom  26.  No- 
vember 1891  ergänzten  Anleitung  zur  Ermittelung  des  Alkohol- 
gehalts im  Branntwein  ^)  wird  unter  b  Ziffer  1  wie  folgt  abge- 
ändert : 

1.  Im  Absatz  1,  2,  4  und  5  ist  in  allen  Fällen  zu  setzen 
statt  »Fuselöl« : 

»Nebenerzeugnisse  der  Gährung  und  Destillation« 
und  statt  »Fuselgehalt« 

»Gehalt  an  Nebenerzeugnissen    der  Gährung  und  Destil- 
lation«. 

2.  Im  Absatz  2  ist  der  Schluss  »dies  gilt  für  Fuselöl  auch 
dann  noch,  wenn«  etc.  zu  streichen  und  in  den  vorherge- 
henden Satz  hinter  »auch  wenn  die  Flüssigkeit  klar  bleibt« 
einzuschalten : 

»oder  eine  Abscheidung  von  Oel  nicht  eintritt«. 

III.  In  dem  Bundesrathsbeschlusse  vom  22.  Mai  1890  ist  statt  »Fusel- 
ölgehalt« zu  setzen : 

»Gehalt  an  Nebenerzeugnissen  der  Gährung  und  DestiUation«. 


1)  Vergl.  diese  Zeitucbrift  29,  A.  V.  u.  E.   1  ff.  und  diese  Zeitschrift  81, 
A.  V.  u.  E.  1  ff. 
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IV.  Die  Anweisung  zur  Bestimmung  des  Fuselöls  (Anlage  1  zu  dem 
Bundesrathsbeschlusse  vom  26.  November  1891)^)  wird  durch  die 
nachstehend  abgedruckte  Anweisung  zur  Bestimmung  des  Gehalts 
der  Branntweine  an  Nebenerzeugnissen  der  Gährung  und  Destil- 
lation ersetzt. 

Berlin,   den  17.  Juli  1895. 

Der  Reichskanzler. 
Im  Auftrage:    Aschenborn. 


Anweisung  zur  Bestimmung  des  Gehalts  der  Branntweine  an  Neben- 
erzeugnissen der  Gährung  und  Destillation. 

Die  Bestimmung  der  Nebenerzeugnisse  der  Gährung  und  Destil- 
lation erfolgt  durch  Ausschütteln  des  auf  einen  Alkoholgehalt  von  24,7 
Gewichtsprocent  verdünnten  Branntweins  mit  Chloroform. 

a)   Bestimmung    des    specifischen  Gewichts    beziehungs- 
weise des  Alkoholgehalts  des  Branntweins. 

Zur  Feststellung  des  specifischen  Gewichts  des  Branntweins  be- 
dient man  sich  eines  mit  einem  Glasstopfen  verschliessbaren  amtlich 
geaichten  Dichtefläschchens  von  50  cc  Inhalt.  Das  Dichtefläschchen 
wird  in  reinem  und  trockenem  Zustande  leer  gewogen,  nachdem  es 
^/g  Stunde  im  Wagekasten  gestanden  hat.  Dann  wird  es  mit  Hülfe  eines 
fein  ausgezogenen  Glockentrichters  bis  über  die  Marke  mit  destillirtem 
Wasser  gefüllt  und  in  ein  Wasserbad  von  1 5  ®  C.  gestellt.  Nach  ein- 
stündigem Stehen  in  dem  Wasserbade  wird  das  Fläschchen  herausge- 
hoben, wobei  man  nur  den  leeren  Theil  des  Halses  anfasst,  und  sofort 
die  Oberfläche  des  Wassers  auf  die  Marke  eingestellt.  Dies  geschieht 
durch  Eintauchen  kleiner  Stäbchen  oder  Streifen  aus  Filtrirpapier,  die 
das  über  der  Marke  stehende  Wasser  aufsaugen.  Die  Oberfläche  des 
Wassers  bildet  in  dem  Halse  des  Fläschchens  eine  nach  unten  gekrümmte 
Fläche;  man  stellt  die  Flüssigkeit  am  besten  in  der  Weise  ein,  dass 
bei  durchfallendem  Licht  der  schwarze  Hand  der  gekrümmten  Ober- 
fläche soeben  die  Marke  berührt.  Nachdem  man  den  inneren  Hals  des 
Fläschchens  mit  Stäbchen  aus  Filtrirpapier  getrocknet  hat,  setzt  man 
den  Glasstopfen  auf,  trocknet  das  Fläschchen  äusserlich  ab,  stellt  es 
^2  Stunde  in  den  Wagekasten  und  wägt  es.  Die  Bestimmung  des 
Wasserinhalts  des  Dichtefläschchens  ist  dreimal  auszuführen  und  aas 
den  drei  Wägungen  das  Mittel  zu  nehmen.  Wenn  das  Dichtefläschchen 
längere  Zeit  im  Gebrauch  gewesen  ist,  müssen  die  Gewichte  des  leeren 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  A.  V.  u.  E.,  1  ff. 
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und  des  mit  Wasser  gefüllten  Fläschchens  von  Neuem  bestimmt  werden, 
da  diese  Gewichte  mit  der  Zeit  sich   nicht  unerheblich  ändern  können. 

Nachdem  man  das  Dichtefläschchen  entleert  und  getrocknet  oder 
mehrmals  mit  dem  zu  untersuchenden  Branntwein  ausgespült  hat,  füllt 
man  es  mit  dem  Branntwein  und  verfährt  genau  in  derselben  Weise  wie 
bei  der  Bestimmung  des  Wasserinhalts  des  Dichtefläschchens ;  besonders 
ist  darauf  zu  achten,  dass  die  Einstellung  der  Flüssigkeitsoberfläche 
stets  in  derselben  Weise  geschieht. 

Bedeutet : 

a)  das  Gewicht  des  leeren  Dichtefläschchens, 

b)  das  Gewicht  des  bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  von 
15^  C.  gefüllten  Dichtefläschchens, 

c)  das  Gewicht  des  bis  zur  Marke  mit  Branntwein  von  15^0. 
gefüllten  Dichtefläschchens, 

so  ist   das  specifische  Gewicht  d   des  Branntweins  bei  15  ^C,    bezogen 

auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  d  =  — 

b  —  a 

Den  dem  specifischem  Gewichte  entsprechenden  Alkoholgehalt  des 

Branntweins  in  Gewichtsprocenten  entnimmt  man  der  zweiten  Spalte  der 

Alkoholtafel  von  Windisch   (Berlin  1893,   bei   Julius  Springer). 

a)  Verdünnung  des  Branntweins  auf  einen  Alkoholgehalt 

von  24,7  Gewichtsprocent. 

100  cc  des  Branntweins,  dessen  Alkoholgehalt  bestimmt  wurde, 
werden  bei  15^  C.  in  einem  amtlich  geaichten  Messkölbchen  abgemessen 
und  in  eine  Flasche  von  etwa  400  cc  Inhalt  gegossen.  Die  Tafel  I 
lehrt,  wie  viel  Cubikcentimeter  destillirtes  Wasser  von  15^  C.  zu 
1 00  cc  Branntwein  von  dem  vorher  bestimmten  Alkoholgehalt  zugefügt 
werden  müssen,  um  einen  verdünnten  Branntwein  von  annähernd  24,7 
Gewichtsprocent  Alkohol  zu  erhalten.  Man  lässt  die  aus  der  Tafel  I 
sieh  ergebende  Menge  Wasser  von  15^  C.  aus  einer  in  ^jr^cc  getheilten 
amtlich  geaichten  Bürette  zu  dem  Branntwein  fliessen,  wobei  etwa 
50  cc  Wasser  zum  Ausspülen  des  1 00  cc  -  Kölbchens  dienen.  Man 
schüttelt  die  Mischung  um,  verstopft  die  Flasche,  kühlt  die  Flüssigkeit 
auf  1 5  ®  C.  ab  und  bestimmt  aufs  Neue  das  specifische  Gewicht  be- 
ziehungsweise den  Alkoholgehalt  nach  der  unter  a  gegebenen  Vorschrift. 
Der  Alkoholgehalt  des  verdünnten  Branntweins  beträgt  genau  oder 
nahezu  24,7  Gewichtsprocent.  Ist  er  höher  als  24,7  Gewichtsprocent, 
so  setzt  man  noch  eine  nach  Maassgabe  der  Tafel  I  berechnete  Menge 
Wasser  von  15^0.  zu  dem  verdünnten  Branntwein.  Ist  der  Alkohol- 
gehalt des  verdünnten  Bramitweins  niedriger  als  24,7  Gewichtsprocent, 
so  nimmt  man  aus  der  Tafel  II  die  Anzahl  Cubikcentimeter  absoluten 
Alkohols   von  15^0.,    die  auf  100  cc  des   verdünnten  Branntweins   zu- 

51' 


zusetzen  sind.  Die  etwa  erforderliche  Menge  absoluten  Alkohols  von 
1 5  *^  C.  wird  u)it  Hülfe  einer  amtlich  geaichten  Messpipette  oder  Bürette 
zugegeben,  die  in  Fünfzigste^  oder  Hundertstel-Cubikcentimeter  eiuge- 
t heilt  ist. 

Beträgt  der  Alkoholgehalt  des  verdünnten  Branntweins  nicht 
weniger  als  24,6  und  nicht  mehr  als  24,8  Gewichtsprocent,  so  wird 
er  durch  den  berechneten  Wasser-  beziehungsweise  Alkoholznsatz  hin- 
reichend genau  auf  24,7  Gewichtsprocent  gebracht;  von  einer  nocu- 
maligen  Alkoholbestimmung  kann  in  diesem  Falle  abgesehen  werden. 
Wird  dagegen  der  Alkoholgehalt  des  verdünnten  Branntweins  kleiner 
als  24,6  oder  grösser  als  24,8  Gewichtsprocent  gefunden,  so  muss  der 
Arkoholgehalt  nach  Zugabe  der  berechneten  Menge  Wasser  beziehungs- 
weise Alkohol  nochmals  bestimmt  werden,  um  festzustellen,  ob  er  nun- 
mehr hinreichend  genau  gleich  24,7  Gewichtsprocent  ist.  Ein  hierbei 
sich  ergehender  Unterschied  muss  durch  einen  dritten  Zusatz  von 
Wasser  beziehungsweise  Alkohol  nach  Maassgabe  der  Tafeln  I  beziehungs- 
weise II  ausgeglichen  werden. 


c)  Ausschütteln  des  verdünnten  Branntweins  von  24,7  Ge- 
wichtsprocent Alkohol  mit  Chloroform. 

Zwei  amtlich  geaichte  Schüttelapparate  werden  in  zwei  geräumige, 
mit  Wasser  gefüllte  Glascylinder  gesenkt  und  das  Wasser  auf  die 
Temperatur  von  15^  C.  gebracht.  Sodann  giesst  man  unter  Anwen- 
dung eines  Trichters,  dessen  in  eine  Spitze  auslaufende  Röhre  bis  zu 
dem  Boden  der  Schüttelapparate  reicht,  in  jeden  der  beiden  Schüttel- 
apparate etwa  20  cc  Chloroform  von  15"  C.  und  stellt  die  Oberfläche 
des  Chloroforms  genau  auf  den  untersten,  die  Zahl  20  tragenden  Theil- 
strich  ein;  einen  etwaigen  Ueberschuss  an  Chloroform  nimmt  man 
mittelst  einer  langen,  in  eine  Spitze  auslaufenden  Glasröhre  mit  der 
Vorsicht  aus  den  Apparaten,  dass  die  Wände  desselben  nicht  von 
Chloroform  benetzt  werden.  In  jeden  Apparat  giesst  man  100  cc  des 
auf  einen  Alkoholgehalt  von  24,7  Gewichtsprocent  verdünnten  Brannt- 
weins, die  man  in  amtlich  geaichten  Messkölbchen  abgemessen  und  auf 
die  Temperatur  von  15^  C.  gebracht  hat,  und  lässt  je  l  cc  verdünnte 
Schwefelsäure  vom  spccifischen  Gewichte  1,286  bei  15^0.  zufliessen. 
Man  verstopft  die  Apparate  und  lässt  sie  zum  Ausgleich  der  Tempe- 
ratur etwa  V4  Stunde  in  dem  Kühlwasser  von  1 5  ^  C.  schwimmen. 
Dann  nimmt  man  einen  gut  verstopften  Apparat  aus  dem  Kühlwasser 
heraus,  trocknet  ihn  äusserlich  rasch  ab,  lässt  durch  Umdrehen  den 
ganzen  Inhalt  in  den  weiten  Theil  des  Apparates  fliessen,  schüttelt  das 
Flüssigkeitsgemenge  150  Mal  kräftig  durch  und  senkt  den  Apparat 
wieder  in  das  Kühlwasser  von  15®  C;  genau  ebenso  verfährt  man  mit 
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dem  zweiten  Apparate.  Das  Chloroform  sinkt  rasch  zu  Boden;  kleine, 
in  der  Flüssigkeit  schwebende  Chloroformtröpfchen  bringt  man  durch 
Neigen  und  Umherwirbeln  der  Apparate  zum  Niedersinken.  Wenn  das 
Chloroform  sich  voDständig  gesammelt  hat,  wird  sein  Volumen,  das 
heisst  der  Stand  des  Chloroforms  in  der  eingetheilten  Röhre,  abgelesen. 


d)    Berechnung    der    Menge    der    in    dem    Branntwein 
enthaltenen    Nebenerzeugnisse    der    Gährung    und 

Destillation. 

Zur  Berechnung  des  Gehalts  der  Branntweine  an  Nebenerzeug- 
nissen der  Gährung  und  Destillation  muss  die  Volumenvermehrung  be- 
kannt sein,  welche  das  Chloroform  beim  Schütteln  mit  vollkommen 
reinem  Weingeiste  von  24,7  Gewichtsprocent  Alkohol  erleidet.  Man 
bestimmt  dieselbe  in  der  Weise,  dass  man  mit  dem  reinsten  Erzeugnisse 
der  Branntwein-Rectificationsanstalten,  dem  sogenannten  neutralen  Wein- 
sprit, genau  nach  den  unter  a,  b  und  c  gegebenen  Vorschriften  verfährt  und 
das  Volumen  des  Chloroforms  nach  dem  Schütteln  feststellt.  Wegen 
der  grundsätzlichen  Bedeutung  dieses  Versuchs  mit  reinstem  Branntwein 
ist  der  Alkoholgehalt  mit  grösster  Genauigkeit  auf  24,7  Gewichtsprocent 
zu  bringen  und  die  Ermittelung  des  Chloroformvolumens  für  jeden 
Schüttelapparat  drei  bis  fünf  Mal  zu  wiederholen. 

Dieser  Versuch  mit  reinem  Branntwein  muss  für  jedes  neue  Chloro- 
form und  jeden  neuen  Apparat  wieder  angestellt  werden;  solange  das- 
selbe Chloroform  und  dieselben  Apparate  in  Anwendung  kommen,  ist 
nur  eine  Versuchsreihe  nöthig.  Man  mache  daher  den  Vorversuch 
mit  einem  Chloroform,  von  dem  eine  grössere  Menge  zur  Verfügung 
steht.  Das  Chloroform  ist  vor  Licht  geschützt,  am  besten  in  Flaschen 
aus  braunem  Glase,  aufzubewahren. 

Ist  das  Chloroformvolumen  nach  dem  Ausschütteln  des  zu  unter- 
suchenden Branntweins  gleich  slcc^  ferner  das  Chloroformvolumen  nach 
dem  Ausschütteln  des  reinsten  Weinsprits  gleich  bcc.  so  ziehe  man 
b  von  a  ab.  Je  nachdem  a~b  kleiner  oder  grösser  ist  als  0,9  c-  ent- 
hält der  Branntwein  weniger  oder  mehr  als  2  Gewichtsprocent  Neben- 
erzeugnisse der  Destillation  und  Gährung  auf  1 00  Gewichtstheile  wasser- 
freien Alkohols.  Die  Zahl  der  Gewichtsprocente  dieser  Nebenerzeug- 
nisse bis  zu  5  51^  erhält  man  erforderlichenfalls  durch  Multiplication  der 
Differenz  a — b  mit  2,22. 

Die  sämmtlichen  zur  Untersuchung  erforderlichen,  in  der  vor- 
stehenden Anweisung  bezeichneten  Messgeräthe  sind  von  der  Normal- 
Aichungs-Commission  zu  beziehen. 
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Tafel  I. 

Verdünnung  von  höherprocentigem  Branntwein  auf  24,7  Gewichtsprocent 
(=30  Volumprocent)  mittelst  Wassers  bei  15^  C. 


Zu  100  rc 
Brannt- 

• 

'  sind  zu- 
zusetzen : 

Zu  lOOcc 
Brannt- 

• 

1 

sind  zu- 
zusetzen : 

Zu  100  cc 
Brannt- 

• 

1 

sind  zu- 
zusetzen : 

Zu  100  cc 
Branat- 

• 

sind  zu- 
zusetzen: 

wein  von 
Gewichts- 

Wasser 

wein  von 
Gewichts- 

Wasser 

wem  von 
Gewichts- 

Wasser 

wein  von 
Gewichts- 

Wasser 

procent 

cc 

procent 

cc 

procent 

cc 

procent 

cc 

24,7 

0,1 

24,8 

0,5 

24,9 

0.9 

25,0 

1.3 

29,0 

16,8 

33,0 

32,1 

37,0 

47.2 

25,1 

1,7 

29,1 

17,2 

33,1 

32,5 

37,1 

47,6 

25,2 

2,0 

29,2 

17,6 

33,2 

32,9 

37,2 

48,0 

25,3 

2,4 

29.3 

18,0 

33,3 

33,3 

37,3 

48.3 

25.4 

2.8 

29,4 

18,3 

33,4 

33,7 

37,4 

48,7 

25,5 

3.2 

29.5 

18,7 

33,5 

:      34,0 

37.5 

49,1 

25,6 

3,6 

29.6 

19,1 

33,6 

34,4 

37,6 

49.5 

25.7 

4,0 

29,7 

19,5 

33,7 

34,8 

37,7 

49.S 

25,8 

44 

29,8 

19,9 

33,8 

35,2 

37,8 

50,2 

25,9 

4.8 

29,9 

20,3 

33,9 

.      35,5 

37,9 

50.6 

26,0 

5,2 

30.0 

20,7 

34,0 

35,9 

38,0 

51.0 

26,1 

5.6 

30,1 

21,0 

34,1 

36,3 

38.1 

51,4 

26,2 

5,9 

30,2 

21,4 

34,2 

36.7 

38,2 

51,7 

26.3 

6,3 

30,3 

21,8 

34,3 

37,1 

38,3 

52,1 

26,4 

6.7 

30,4 

22,2 

34,4 

37,4 

38,4 

52,4 

26,5 

7,1 

30,5 

22,6 

34,5 

37,8 

38,5 

52,8 

26,6 

7.5 

30,6 

23,0 

34,6 

38,2 

38,6 

53,2 

26.7 

7.9 

30.7 

23,3 

34,7 

38,6 

38,7 

53,5 

26,8 

8,3 

30.8 

23,7 

34,8 

39,0 

38,8 

53,9 

26,9 

8.7 

30.9 

24,1 

34,9 

39,3 

38,9 

54,8 

27,0 

9.1 

31,0 

24,5 

35,0 

39,7 

39,0 

54,7 

27,1 

9,4 

31,1     ! 

24,9 

35,1 

40,1 

39,1 

55,0 

27,2 

9.8 

31,2 

25,3 

35,2 

40,5 

39,2 

55,4 

27.3 

10,2 

31.3 

25,6 

35,3 

40,8 

39,3 

55,7 

27.4 

10,6 

31,4 

26,0 

35,4 

41,2 

39,4 

56,1 

27,5 

11.0 

31,5      . 

26,4 

35.5 

41,6 

39,5 

56,5 

27,6 

UA 

31,6 

26,8 

35,6 

42,0 

39,6 

56.9 

27.7 

11.8 

31.7 

27,2 

35,7 

42,3 

39,7 

57.2 

27,8 

12,2 

31,8 

27.6 

35,8 

42,7 

39,8 

57,6 

27.9 

12,6 

31,9 

27,9 

35,9 

43,1 

39,9 

58,0 

28,0 

12,9 

32,0 

28,3 

36.0 

43,5 

40,0 

5S,4 

28,1 

13,3 

32,1   ; 

28,7 

36,1 

43,8 

40,1 

58,7 

28,2 

13,7 

32,2     ; 

29,1 

36,2 

44,2 

40,3 

59,1 

28,3 

14.1 

32,3 

29.5 

36,3 

44,6 

40,3 

59,5 

28,4 

14,5 

32,4 

29,8 

36,4 

45,0 

40,4     1 

59.8 

28,5      1 

14,9 

32,5     1 

30,2 

36,5 

45,3 

40.5 

60,2 

28,6      ' 

15,3 

32,6 

30,6 

36,6 

45,7 

40,6 

60,6 

28.7      ' 

15,6 

32,7 

31,0 

36,7 

46,1 

40.7 

60,9 

28,8 

16.0 

32,8 

31,4 

36,8 

46,5 

40,8 

61.3 

28,9 

1 
1 

16,4 

32,9 

31,7 

36,9 

1 

46,8 

40,9 

€1.7 

—     7     — 


Zu  100  cc 
Brannt- 

• 

sind  zu- 
zusetzen : 

Zu  lOOcc 
Brannt- 

• 

sind  zu- 
zusetzen : 

Zu  100  cc 

• 

Brannt- 

• 

sind  zu- 
zusetzen : 

Zu  1 00  cc 
Brannt- 

• 

sind  zu- 
zusetzen : 

wem  von 
Gewichts- 

Wasser 

wein  von 
Gcwicnts- 

Wasser 

wem  von 
Gewichts- 

Wasser 

wem  von 
Gewichts- 

Wasser 

proceut 

cc 

proceut 

cc 

procent 

cc 

procent 

cc 

41,0 

62,0 

46,0 

80,1 

51,0 

97,8 

56,0 

114,9 

41,1 

62,4 

46,1 

80,5 

51,1 

98,1 

56,1 

115,2 

41.2 

62,8 

46,2 

80,8 

51,2 

98.5 

56,2 

115,6 

41,3 

63,1 

46,3 

81,2 

51,3 

98,8 

56,3 

115,9 

41,4 

63,5 

46,4 

81,6 

51,4 

99,1 

56,4 

116,2 

41.5 

63,9 

46,5 

81,9 

51,5 

99,5 

56,5 

116,6 

41,6 

64,2 

46,6 

82,3 

51,6 

99,8 

56,6 

116,9 

41,7 

64,6 

46,7 

82,6 

51,7 

100,2 

56,7 

117,3 

41.8 

65,0 

46,8 

83,0 

51.8 

100,5 

56,8 

117,6 

41,9 

65,3 

46.9 

83,3 

51,9 

100,9 

56,9 

117,9 

42,0 

65,7 

47,0 

83,7 

52,0 

101,2 

57,0 

118,3 

42,1 

66,1 

47,1 

84,1 

52,1 

101,6 

57.1 

118,6 

42,2 

66,4 

47,2 

84,4 

52,2 

101,9 

57,2 

118,9 

42,3 

66,8 

47,3 

84,8 

52,3 

102,3 

57,3 

119,3 

42,4 

67,1 

47,4 

85,1 

52,4 

102,6 

57,4 

119,6 

42,5 

67,5 

47,5 

85,5 

52,5 

102,9 

57,5 

119,9 

42,6 

67,9 

47,6 

85,8 

52,6 

103,3 

57,6 

120,3 

42,7 

68,2 

47,7 

86,2 

52,7 

103,6 

57,7 

120,6 

42,8 

68,6 

47,8 

86,5 

52,8 

104,0 

57,8 

120,9 

42,9 

69,0 

47,9 

86,9 

52,9 

104,3 

57,9 

121,3 

43,0 

69,3 

48,0 

87,2 

53,0 

104,7 

58,0 

121,6 

43,1 

69,7 

48,1 

87,6 

53,1 

105,0 

58,1 

122,0 

43,2 

70,0 

48,2 

87,9 

53,2 

105,3 

58,2 

122,3 

43,3 

70,4 

48,3 

88,3 

53,3 

105,7 

58,3 

1 22,6 

43.4 

70,8 

48,4 

88,7 

53,4 

106,0 

58,4 

123,0 

43,5 

71,1 

48,5 

89,0 

53,5 

106,4 

58,5 

123,3 

4Ö,6 

71,5 

48,6 

89,4 

53,6 

106,7 

58,6 

123,6 

43,7 

71,9 

48,7 

89,7 

53,7 

107,1 

58,7 

124,0 

43,8 

72,3 

48,8 

90,1 

53,8 

107,4 

58,8 

124,3 

43.9 

72.6 

48,9 

90,4 

53,9 

107,7 

58,9 

124,6 

44,0 

72,9 

49,0 

90,8 

54,0 

108,1 

59,0 

124,9 

44,1 

73,3 

49,1 

91,1 

54,1 

108,4 

59,1 

125,3 

44,2 

73,7 

49,2 

91,5 

54,2 

108,8 

59,2 

125,6 

44,3 

74,0 

49,3 

91,8 

54,3 

109,1 

59,3 

125,9 

44.4 

74,4 

49,4 

92,2 

54,4 

109,5 

59,4 

126,3 

44,5 

74,7 

49,5 

92,5 

54,5 

109,8 

59,5 

126,6 

44,6 

75.1 

49,6 

92,9 

54,6 

110,1 

59,6 

126,9 

44,7 

75,5 

49,7 

93,2 

54,7 

110,5 

59,7 

127,3 

44,8 

75,8 

49.8 

93,6 

54,8 

110,8 

59,8 

127,6 

44,9 

76,2 

49,9 

93,9 

54,9 

111,2 

59,9 

127,9 

45,0 

76.5 

50,0 

94,3 

55,0 

111,5 

60,0 

128,3 

45,1 

76,9 

50,1 

94,6 

55,1 

111,8 

60,1 

128,6 

45,2 

77,3 

50,2 

95,0 

55,2 

1 1 2,2 

60,2 

128,9 

45.3 

77,6 

50,3 

95,3 

55,3 

112,5 

60,3 

129,2 

45,4 

78,0 

50,4 

95,7 

55,4 

112,9 

60,4 

129,6 

45,5 

78,3 

50,5 

96,0 

55,5 

113,2 

60,5 

129,9 

45,6 

78,7 

50,6 

96,4 

55.6 

113,5 

60,6 

130,2 

45,7 

79,1 

50,7 

96,7 

55,7 

113,9 

60,7 

130,6 

45.8 

79,4 

50,8 

97,1 

55,8 

114,2 

60,8 

130,9 

45,9 

79,8 

50,9 

97,4 

55,9 

114,6 

60,9 

131,2 

Verdünnung  von  hob eqiro centigem  Branntwein  anf  24,7  Gewichtsprocent 
(=30  Voluniprocent)  mittelst  Wassers  bei  15"  C. 


Zu  lOOr,- 
Brannt- 

Bind zn- 

Zn  lOOcc 
Braniit- 

Bind  /D- 
lusetjen : 

Zq  100« 
BranDt- 

Gind  iD- 

Eosetaen : 

Zu  100« 
Brannt- 

sind  tD- 
»usetien: 

wein  von 
Gi^niclitä- 

Wasser' 

GewichU- 

WttSSM 

QevrkhU- 

Wasser 

GewichtB- 

Was^c 

prucent 

rc 

prooent 

er 

proceot 

ff 

procent 

rr 

24,7 

Ü,I 

S4.8 

0.5 

24,3 

0,9 

25.0 

1,3 

20,0 

16,3 

33,0 

82.1 

37.0 

47,2 

£5,1 

1.7 

29,1 

17.2 

33.1 

32.5 

37.1 

47.6 

25,3 

2.0 

29,2 

17,fi 

33,2 

32,9 

37.3 

48.0 

25,3 

2.4 

S9.3 

18,0 

33,3 

33.3 

S7.3 

48.3 

25,4 

2,8 

29,4 

18,3 

33.4 

33.7 

37,4 

48.7 

25.3 

3.2 

29,5 

18.7 

33,5 

34.0 

37.5 

49.1 

25.6 

3.6 

29.6 

19.1 

33,6 

34,4 

37,6 

49.5 

25,7 

4.0 

29,7 

19,5 

33,7 

34.8 

37,7 

49,S 

25,8 

44 

29.8 

19,9 

33.8 

35,2 

37.8 

50,2 

25,9 

4,8 

29.9 

20.3 

33,9 

35,5 

37,9 

50.6 

26,0 

5,2 

30,0 

20,7 

34,0 

35,9 

38,0 

51.0 

26.1 

56 

30.1 

21,0 

34,1 

36,3 

38,1 

51,4 

26,2 

5.9 

30,2 

21,4 

34,2 

36,7 

38,2 

51,7 

26.3 

G.3 

30,3 

21,8 

34,3 

37,1 

38,3 

52,1 

26,4 

(!.7 

30,4 

22,2 

34,4 

37,4 

38.4 

52.4 

26,5 

7.1 

30.5 

22,6 

34,5 

37,8 

38,5 

52.9 

26,6 

7.5 

.30,6 

23,0 

34.6 

38,2 

38,6 

53,3 

26,7 

7,a 

30.7 

23,3 

34,7 

38.6 

38.7 

53j 

26,8 

8,3 

30,3 

23,7 

34,8 

39,0 

39,8 

53,9 

26.9 

8;7 

30,9 

24,1 

34.9 

39,3 

38,9 

64.3 

27,0 

9,1 

31,0 

24,5 

35,0 

39.7 

39,0 

.14.7 

27,1 

9.4 

31.1 

24,9 

35,1 

40,1 

39.1 

55,0 

27.2 

9.8 

31.2 

25,3 

35.2 

40,5 

39,2 

65.4 

27.3 

10,2 

31,3 

25,6 

35.3 

40,ä 

39.3 

55.7 

27.4 

10.G 

31,4 

aco 

SS.4 

41.2 

39.4 

5S.1 

27.5 

11.0 

31,5 

56,1 

35.5 

41.6 

39,5 

5S.5 

27,6 

11,4 

31,6 

2G,8 

35,6 

42,0 

39,6 

56.9 

27.7 

11,8 

31.7 

27,2 

35.7 

42,3 

39,7 

57.i 

27,8 

12.2 

31.8 

27.6 

35,8 

42.7 

39.8 

57.6 

27,9 

12.6 

.31,9 

27,9 

3.^9 

43,1 

39.9 

58.0 

28,0 

12,9 

32,0 

28,3 

36.0 

43,5 

40.0 

5S.4 

28:i 

13.3 

32.1 

2ä,7 

36,1 

43.8 

40.1 

58.7 

28,2 

13.7 

32,2 

29.1 

36,2 

44.2 

40.8 

59.1 

28,3 

14,1 

32,3 

29.5 

36.3 

44,6 

40,3 

595 

2S,4 

14,5 

32,4 

29,8 

36,4 

45,0 

40.4 

59.8 

28,5 

14,9 

SÜ 

30.2 

36,5 

45,3 

40.5 

60.2 

■JB.6 

15.3 

32,li 

30.6 

36.6 

45,7 

40,6 

60.6 

28,7 

15.6 

32,7 

31,0 

36,7 

46,1 

40.7 

60,9 

28.8 

16.0 

32,8 

31.4 

36.8 

46,5 

40.8 

61,3 

88,9 

16,4 

32.9 

31,7 

36.9 

4G,S 

40.9 

61.7 
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Zu  100  cc 
Brannt- 

• 

sind  zu- 
zusetzen : 

Zu  lOOcc 
Brannt- 

sind  zu- 
zusetzen : 

Zu  lOOcc 

• 

Brannt- 

• 

sind  zu- 
zusetzen : 

Zu  lOOcc 
Brannt- 

• 

sind  zu- 
zusetzen : 

wem  Yon 
Gewichts- 

Wasser 

wem  von 
Gewicnts- 

Wasser 

wem  von 
Gewichts- 

Wasser 

wein  von 
Gewichts- 

Wasser 

proceut 

cc 

proceut 

cc 

procent 

cc 

procent 

cc 

41,0 

62,0 

46,0 

80,1 

51,0 

97,8 

56,0 

114,9 

4M 

62,4 

46,1 

80,5 

51,1 

98,1 

56,1 

115,2 

41,2 

62,8 

46,2 

80,8 

51,2 

98,5 

56,2 

115,6 

41,3 

63,1 

46,3 

81,2 

51,3 

98,8 

56,3 

115,9 

41,4 

63,5 

46.4 

81,6 

51,4 

99,1 

56,4 

116,2 

41,5 

63,9 

46,5 

81,9 

51,5 

99,5 

56,5 

116,6 

41,6 

64,2 

46,6 

82,3 

51,6 

99,8 

56,6 

116,9 

41,7 

64,6 

46,7 

82,6 

51,7 

100,2 

56,7 

117,3 

41,8 

65,0 

46,8 

83,0 

51.8 

100,5 

56,8 

117,6 

41,9 

65,3 

46,9 

83,3 

51,9 

100,9 

56,9 

117,9 

4-?,0 

65,7 

47,0 

83.7 

52,0 

101,2 

57,0 

118,3 

42,1 

66,1 

47,1 

84,1 

52,1 

101,6 

57,1 

118,6 

42,2 

66,4 

47,2 

84,4 

52,2 

101,9 

57,2 

118,9 

42,3 

66,8 

47,3 

84,8 

52,3 

102,3 

57,3 

119,3 

42,4 

67,1 

47,4 

85,1 

52,4 

102,6 

57,4 

119,6 

42,5 

67,5 

47,5 

85,5 

52,5 

102,9 

57,5 

119,9 

42,6 

67,9 

47,6 

85,8 

52,6 

103,3 

57,6 

120,3 

42,7 

68,2 

47.7 

86,2 

52,7 

103,6 

57,7 

120,6 

42,8 

68,6 

47,8 

86,5 

52,8 

104,0 

57,8 

120,9 

42,9 

69,0 

47,9 

86,9 

52,9 

104,3 

57,9 

121,3 

43,0 

69,3 

48,0 

87,2 

53,0 

104,7 

58,0 

121,6 

43,1 

69,7 

48,1 

87,6 

53,1 

105,0 

58,1 

122,0 

43,2 

70,0 

48,2 

87,9 

53,2 

105,3 

58,2 

122,3 

43,3 

70,4 

48,3 

88,3 

53,3 

105,7 

58,3 

1 22,6 

43.4 

70,8 

48,4 

88,7 

53,4 

106,0 

58,4 

123,0 

43,5 

71.1 

48,5 

89.0 

53,5 

106,4 

58,5 

123,3 

4J5,6 

71,5 

48,6 

89,4 

53,6 

106,7 

58,6 

123,6 

43,7 

71,9 

48,7 

89,7 

53,7 

107,1 

58,7 

124,0 

43,8 

72,3 

48,8 

90,1 

53,8 

107,4 

58,8 

124,3 

43,9 

72,6 

48,9 

90,4 

53,9 

107,7 

58,9 

124,6 

44,0 

72,9 

49,0 

90,8 

.54,0 

108,1 

59,0 

124,9 

44,1 

73,3 

49,1 

91,1 

54,1 

108,4 

59,1 

125,3 

44,2 

73,7 

49,2 

91,5 

54,2 

108,8 

59,2 

125,6 

44,3 

74,0 

49,3 

91,8 

54,3 

109,1 

59,3 

125,9 

44,4 

74,4 

49,4 

92,2 

54,4 

109,5 

59,4 

126,3 

44,5 

74,7 

49,5 

92,5 

54,5 

109,8 

59,5 

126,6 

44,6 

75,1 

49,6 

92,9 

54,6 

110,1 

59,6 

126,9 

44,7 

75,5 

49,7 

93,2 

54,7 

110,5 

59,7 

127,3 

44,8 

75,8 

49.8 

93,6 

64,8 
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59,8 
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76,2 

49,9 

93,9 

54,9 

111,2 

59,9 

127,9 

45,0 
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50,0 

94,3 

55,0 
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60,0 
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76,9 

50,1 

94,6 
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45,3 
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95,7 

55,4 
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60,4 

129,6 
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78,3 

50,5 

96,0 

55,5 

113,2 

60,5 

129,9 
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78,7 
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96,4 

55,6 
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1     130,2 
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79,1 
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113,9 
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79,4 
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97,1 

55,8 
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60,8 
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79,8 

50,9 

97,4 

55,9 
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60,9 
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cc 
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cc 
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61,0 

131,5 

66,0 
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61,1 
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66,1 
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71,1 
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76,1 
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61,2 
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66,2 

148,3 

71,2 
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76,2 
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61,3 

132,5 

66,3 
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71,3 
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.    76,3 

179,4 
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66,4 
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164,6 
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179,7 

61,5 

133,2 
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149,3 
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76,5 
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61,6 
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66,6 
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71,6 
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76,6 

180,3 

61,7 

133,8 

66,7 
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71,7 

165,5 

76,7 

180,6 

61,8 
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66,8 
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71,8 

165,8 

76,8 

180,9 

61,9 

134,5 

66,9 

150,6 

71,9 

166,1 

76,9      , 

181,2 

62,0 

134,8 

67,0 

150,9 

72,0 

166,4 

77,0 

181,5 

62,1 

135,2 

67,1 

151,2 

72,1 

166,7 

77,1 

181,8 

62,2 

135.5 

67,2 

151,5 

72,2 

167,0 

77,2 

182,1 

62,3 

135,8 

67,3 

151,8 

72,3 

167,4 

77,3 

182,4 

62,4 

136,1 

67,4 

152,1 

72,4 

167,7 

77,4 

182,6 

62,5 

136,5 

67,5 

152,0 

72,5 

168,0 

77,5 
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62,t3 

136,8 

67,6 

152,8 

72,6 

168,3 

77,6 

183,2 

62,7 

137,1 

67,7 

153,1 

72,7 

168,6 

77,7 

183,5 

62,8 

,     137,4 

67,8 

153,4 

72,8 

168,9 

77,8 

183,8 

62,9 

'     137,8 

67,9 
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72,9 

169,2 

77,9 

184,1 
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73,0 

169,5 

78,0 

184,4 

63,1 

138,4 

68,1 

154,4 

73,1 

169,8 

78,1 

184,7 

63,i 

,     138,7 

68,2 

154,7 

73,2 

170,1 

78,2 

185,0 

63,3 

139,0 

68,3 

155,0 

73,3 

170,4 

78,3 

185,3 

63,4 

139,4 

68,4 

155,3 

78,4 

170,7 

78,4 

185,6 

63,5 

189,7 

68,5 

155,6 

73,5 

171,0 

78,5 

185,9 

63,6 

140,0 

68,6 

155,9 

73,6 

171,3 

78,6 

186,2 

63,7 

140,3 

68,7 

156,2 

73,7 

171,6 

78,7 

186,5 

63,8 

140,7 

68,8 

156,5 

73,8 

171,9 

78,8 

186,7 

63,9 
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68,9 

156.9 

73,9 

172,2 

78,9 

187,0 

64,0 

141,3 

69,0 

157,2 

74,0 

172,5 

79,0 

187,3 

64,1 

141,6 

69,1 

157,5 

74,1 

172,8 

79,1 
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64,  i 
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74,2 

173,1 
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64,3 
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74,5 
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69.6 
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74,6 
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64,7 

143.6 

69,7 

159,3 

74,7 

174,6 

79.7 
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64,8 
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74,8 
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79,8 

189,6 
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69,9 
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74,9 
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79,9 
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65,0 

144,5 

70,0 

160,3 

75,0 

175,5 

80,0 

190,2 

65,1 

144,S 

70,1 

160,6 

75,1 

175,8 

80,1 

190,5 

65,2 

145,2 

70,2 

160,9 

75,2 

176,1 

80,2 

190,8 

65,3 

145,5 

70.3 

161,2 

75,3 

176,4 

80,3 

191,1 

65,4 

145,8 

70.4 

161,5 

75,4 

176,7 

80,4 
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65,5 

146,1 

70,5 

161,8 

75,5 

177,0 

80,5 
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65,6 

146,4 

70,6 
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75,6 

177,3 

80,6 
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65,7 
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70,7 
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80,7 
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65,8 
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70,8 
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80,8 

193,5 
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147,4 

70,9 
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75,9     1 
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80,9 

192,8 
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• 

sind  zu- 
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• 

sind  zu- 
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• 
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Wasser 

wein  von 
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81,0 

193,1 

86,0 

207,1 

91,0 

220,5 
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213,4 
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98,3 
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^3,4 
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88,4 

213,6 

93,4 

226,6 

98,4 
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83,5 

200,2 

88,5 

213,9 

93,5 

226,9 

98,5 
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83,6 
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88,6 

214,2 

93,6 

227,1 

98,6 

239,2 

83,7 
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88,7 
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93,7 
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98,7 
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»3,8 
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88,S 

214,7 

93,8 

227,6 

98,8 

239,7 

83,9 

201,3 

88,9 
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93,9 

227,9 

98,9 

239,J> 

84.0 

201,6 

89,0 

215,2 

94,0 

228,1 

99,0 

210,1 

84,1 

201,9 

89,1 

215,5 

94,1 

228,4 

99,1 

240,4 

84,2 

202,1 

89,2 

215,8 

94,2 

228.6 

99,2 

240,6 

84,3 

202,4 

89.3 

216,0 

94,3 

228,9 

99,3 

240,8 

84,4 

202,7 

89,4 

216,3 

94,4 

229,1 

99,4 

241,1 

84,5 

203,0 

89,5 

216,6 

94.5 

229,4 

99,5 

241,3 

84,6 

203,3 

89,6 

216,8 

94,6 

229.6 

99,6 

241,5 

84.7 

203,5 

89,7 

217,1 

94,7 

229,9 

99,7 

241,8 

84,8 

l'03,8 

89,8 

217,3 

94,8 

230,1 

99,8 

242,0 

84,9 

204,1 

89.9 

217,6 

94,9 

230,4 

99,9 

242,^ 

85,0 

204,4 

90.0 

217,9 

95,0 

230,6 

100,0 

242,4 

85,1 

204,6 

90,1 

218,1 

^        95,1 

230,9 

85,2 

204,9 

90,2 

218,4 

95,2 

231,1 

85,3 

205.2 

90,3 

218,7 

95,3 

231,3 

85.4 

205,5 

90,4 

218,9 

95,4 

231,6 

85,5 

205,7 

90.5 

219,2 

95,5 

231.9 

85,6 

206,0 

90,6 

219,4 

95,6 

232,1 

85.7 

206,3 

90,7 

219,7 

95,7 

232,3 

85,8 

206,6 

90,8 

220,0 

95,8 

232,6 

85,9 

206,8 

90,9 

220,2 

95,9 

232,8 

Tafel  IL 

Bereitung  des  Branntweins  von  24,7  Gewichtsprocent  (^  30  Volumen- 
procent) aus  niedrigerproccntigem  mittelst  Zusatzes  von  absolutem  Alkohol 
bei  15"  C. 
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Brannt- 

1     .ind 
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Brannt- 
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absoluter 
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procent 

iBbaolutcr 
1  Alkohol 
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22,50 

3.52 

23,06 

t     2.63 

S3.60 

1.74 

24.15 

0,85 

22.55 

3,4^ 

23,10 

'     ü,.-)5 

23,6.! 

1.66 

24.30 

0,77 

22,60 

3,36 

23.15 

2.47 

23.70 

1     1,58 

24,25 

0.G9 

22,65 

3,23 

23.30 

2,39 

23.75 

1.50 

34,30 

O.Gl 

23,70 

3,20 

23.25 

2,31 

23,S0 

1,42 

24.35 

0.53 

-12,1b 

3,11 

■23,30 

2,33 

23.85 

■     1,34 

24,40 

0.45 

2i,80 

3,04 

23,35 

2,15 

23,90 

1.36 

24.45 

0.37 

22,85 

2,96 

23,40 

3,07 

23,95 

1     1.1« 

24..50 

0.29 

23,90 

2,S8 

23,45 

1,98 

24,00 

1,09 

34,55 

0.21 

23,95 

3,7!) 

33,50 

1,90 

34.05 

1     1,01 

24.60 

0,12 

23,00 

2,7. 

33,56 

1,82 

24,10 

0,93 

24,t;5 

0.04 
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der  analytischen  Ger bstoftbestira mang 
für  die  Gerbereipraiis  107. 

Mason,  P.  Bestimmung  des  Ver- 
dunstungsrückstandes bei  der  Wasser- 
anal  vse  759. 

M  a  y  r)i  0  f e  r.  Weinstatistik  fürDeutsch- 
land  652. 

Mc.  Cay,  Le  Roy,  W.  Ueber 
Natriumsolfarseniat  725. 

M  c.  M  a  h  0  n ,  C.  A  Notiz  über  mikn»- 
chemische  Gesteinsanalyse  59. 

Mecke  und  W immer.  Zum  Nach- 
weis von  Blutflecken  129. 

M  e  d  i  c  u  s.  Weinstatistik  für  Deutsch- 
land 700. 

Melander,  G.  Vorrichtung  zur  Be- 
stimmung des  Siedepunktes  an  Queck- 
silberthennometern  445. 

Mercier,  M.  G.  Apparat  zur  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  im  Harn  770. 

Mertens,  K.  H.  Einfluss  des  Chl<>r- 
calciums  auf  die  Fällung  von  Schwefel- 
blei 453. 

Meyer,  H.  siehe  Herzig,  J. 

Meyer,  R.  J.  siehe  Friedheim,  C. 

Michaelis,  Paul,  siehe  Fried- 
heim, Carl  undLiebermann.  C. 

van  de  Moer.  Cytisin  identisch  mit 
Ulexin  647. 

Mörner,  Carl,  Th.  Zur  Unter 
suchung  der  Butter  175. 

Möslinger,  W.  siehe  Halenke.  A. 
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Mohr,  P.  Bestimmung  des  Schwefels 
im  Harn  483. 

Moissan,  Henri  und  Violle, 
Jules.  Constructionen  von  elek- 
trischen  Schmelzvorrichtungen    177. 

Monfet  siehe  Petit. 

Horeigne,  H.  Bestimmung  des 
Schwefels  im  Harn  484.  —  Zur  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  im  Harn 
770. 

Morse  und  Blalock.  Prüfung  von 
Messkolben.  Pipetten  und  Büretten 
745. 

Müller.  Bestimmung  des  Stickstoffs 
462. 

Müller,  C.  G.  Bestimmung  der 
Carhidkohle  im  Eisen  223. 

Muspratt,  M.  Ueber  die  Verwen- 
dxms  von  Quecksilberozjd  bei  der 
Analyse  73. 

Nass,  G.  Zur  Temperaturregelung 
von  Trockenkästen  750. 

Neesen»  F.  Selbstthätige  Queck- 
silberluftpumpe 445. 

Nemetz,  J.  Neuerung  an  Wagen 
585. 

Nessler.  Weinstatistik  für  Deutsch- 
land 686. 

Neuhaus,  R.  Mikrophotographie 
570. 

Neumann,  G.  Maassanalytische  Be- 
stimmung von  Schwermetallen  454. 

Neumann-Wender.  Fehlerquellen 
heim  Nachweis  des  Zuckers  im  Harn 
126. 

Nicolle,  A.  Nachweis  und  Be- 
stimmung von  Brom  und  Jod  im 
Harn  123. 

Nihoul,  Ed.  siehe  de  Koninck,  L.  L. 

Oehmichen,  Richard.  £>ielmetall- 
▼erluste  beim  Abtreiben  768. 

Oettel,  Felix.  Ueber  Stromstärke 
und  Spannung  für  elektrochemische 
Versuche  180. 

0  m  e  i  s,  T h.  Weinstatistik  für  Deutsch- 
land 702. 
Osmond.    Ueber  Carhidkohle  223. 

Pässler,  J.  siehe   von  Schröder. 

Partheil.       Cytisin     identisch     mit 

Ulexin  647. 
Peacock,  J.  C.  siehe  Trimble,  H. 

Pennii^gton,  M.  £.  siehe  Smith, 

Edgar  F. 
Pensky,   B.     Ueber   eine  Neuerung 

an  Wagen  585. 


Pernet,  J.,  Jäger,  W.  und  Gum- 
lich,  E.  Ueber  Herstellung  und 
Untersuchung  der  Quecksilbern ormal- 
thermometer  743. 

Perrin,  G.  Elementaranalyse  leicht 
flüchtiger  organischer  Substanzen  244. 

Petersen,  Julius.  Bestimmung  des 
Hydrazins  245. 

Petit  und  Monfet.  Bestimmung  des 
Stickstoffs  im  Harn  770. 

Pfister,  Rudolf.  Mikroskopie  des 
Honigs  479.  —  Zur  Kenntniss  der 
Zimmtrinden  759. 

P 1  u  g  g  e ,  P.  C.  Cytisin  identisch  mit 
ülenn  647. 

P  0 1  e  c  k.  Versuche  mit  Natriumsuper- 
oxyd 72. 

Posth,  W.  siehe  Bredt,  J. 

Praussnitz,  W.  Neues  Wäge  - 
Schiffchen  449. 

Pre Scott,  A.  B.  und  Dünn  W.  L. 
Bestimmung  von  Brom  neben  Chlor 
756. 

Pribram,  Richard.  Ein  neuer 
Brenner  für  Natriuralicht  166.  — 
Einfacher  Extractionsapparat  167. 

Procter,  R.  Ueber  die  Unterschiede 
im  Verhalten  der  Gerbstoffe  zu 
Reagentien  228. 

Pulfrich,  C.  Colorimeter  mit 
Lummer-Brodhun 'schem  Pris- 
menpaar 446.  —  Neues  Spectroskop 
744. 

Q  u  a  n  t  i  n,  H.  Trennung  des  Ammoniaks 
von  den  methylirten  Aminen  101. 

V.  Räumer.  Ed.  Ueber  die  Giftig- 
keit zinkhaltigen  Wassers  für  Fische 
773. 

Reich,  Edgar.  Ueber  Butterunter- 
suchung 478. 

Reichard t.  E.  Bestimmung  des  Jods 
nach  Duflos  599. 

Reinhardt,  C.  Bestimmung  des  Ge- 
samratkohlenstoffs  im  Eisen  218. 

Reinitzer,  B.  Beiträge  zur  Maass- 
analyse  574. 

Reusch  siehe  Abel. 

Richards,  Theodore,  William. 
Atomgewicht  des  Strontiums  490. 

Richmond-Droop,  H.  Siedepunkts- 
bestimmungen von  Kochsalzlösungen 
verschiedener  Concentration  59.  — 
Ueber  Fehlerquellen  bei  analytischen 
Arbeiten  440. 

Rideal,  S.  und  Bult,  H.  J.  Ueber 
Verwendung  des  Natrium  super  oxyds 
bei  der  Wassoranalyse  597. 


Fretienius,  Zeitschrift  f.  analyt.  CUcraie.    XXXIV.  Jahrgang. 
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Biegler,  E.  Nach  weiss  und  Be- 
stimmung von  Eiweiss  im  Harn  485. 

Kobineau   and  Roll  in.    Verhalten 

von  Alkalijodiden  450. 
Koelofsen,   J.   A.     Löslichkeit  des 

Weinsteins  in  Wasser  und  Alkohol 

100. 
Boesler,  Leonhard.  Bemerkungen 

über  österreichisch  -  ungarische  Süss- 

weine  354. 
Bössler,  0.    Ei  Weissbestimmung  im 

Harn  128. 
Bell  in  siehe  Bobin  eau. 
Bossel.      Explosive    Mischung    von 

Aluminium    und    Natriumsuperoxyd 

Ooo. 

B  u  b  n  e  r ,  M.    Mikroskopische  Structur 

unserer  Kleidung  759. 
Büdorff,    F.      Ueber     quantitative 

Analyse  durch  Elektrolyse  181. 
B  u  i  z  a  n  d,  L.  Bestimmung  von  Eiweiss 

in  thierischen  Flüssigkeiten  128. 
Bunge,  C.  siehe  Kayser,  H. 

B  y  d  b  e  r  g ,  J.  B.  Beiträge  zur  Kennt- 
niss  der  Linienspectren  440. 

Saladin.    Elektrischer  Ofen  177. 

Salkowski.E.  Nachweis  von  Aceton 
im  Harn  125.  —  Nachweis  von  Pen- 
tosen im  Harn  772. 

Sandlund,  H.  Nachweis  und  Be- 
stimmung von  Jod  im  Harn  124. 

Santel,  A.  Quecksilberluftpumpe 62. 

Sauer,  Ewald.  Heissluftmotor,  als 
Triebkraft  für  Laboratoriumszwecke 
188. 

Schaak,  F.  Bestimmung  des  Anti- 
pyrins  250. 

Schär.  Die  Guajakprobe  auf  Blut 
130. 

Schattenfroh,  A.siehe  Fr  eseni  US,  H. 

Schaw,  Th.  Apparat  zur  Methan- 
bestini mung  in  Grrubenluft  444. 

Schenck,  F.  Bestimmung  des  Zuckers 
im  Blut  126. 

Schiff,  Hugo.  Beinigungsapparat 
für  Sauerstoff  und  Luft  bei  der 
Elementaranalyse  182. 

Schiff,  Robert  und  Tarugi.  N. 
Thioessigsäure  als  Schwefelwasser- 
stoffersatz  456. 

Schimmel  &  Cie.  Untersuchung 
ätherischer  Oele  480. 

Schjcrning,  H.  Untersuchungen 
über  die  in  der  Bierwürze  vorhan- 
denen amorphen .  stickstoffhaltigen 
organischen  Verbindungen  135. 


Schmied.  Zur  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs im  Harn  484. 

Schmoll,  E.  Vorrichtung  zur  Ver- 
hütung des  Zerspringen«  von  Druck- 
gefässen  448. 

Schneider,  Josef.    Ein  neues  Indi- 

gotinbestimmungsverfahren  347. 
Schneider,    B.      Atomgewicht   des 

Wismuths  256. 
Schochor  -  Tscherny,     M.     siehe 

Lunge.  6. 
Schöndorff,   B.     Bestimmung  des 

Harnstoffs  770. 

Scholl,  B.   Zersetzung  des  Trioximid- 

methylens  623. 
Schott,  0.  siehe  Winkelmann.  A. 

Schranz.  W.  Zur  Stickstoffbe- 
stimmung 576.  —  Siehe  auch 
Dobriner,  P.  und  Fresenius,  W. 

von  Schroeder,  J.  Einfache  Me- 
thode zur  Bewerthung  von  Gerb- 
materialien 630. 

von  Schröder  und  Passier,  J. 
Ueber  Gerbstoffabsorption  der  Haut 
108. 

von  Schulten,  A.  Apparat  zur 
Verhütung  des  Ausströmens  von 
Leuchtgas  590. 

Schultz-Schultzenstein,  C.  Be- 
stimmung der  Gesamratalkalescenz 
des  Blutes  253. 

Schulz,  H.  Bestimmung  des  Ge- 
sammtschwefels  in  thierischen  Ge- 
weben und  im  Harn  121. 

Schulze  und  Frankfurt.  Be- 
stimmung des  Lecithins  in  Pflanzen 
631. 

Seamon,  W.  H.    Nachweis  des  Jods 

6n. 

S  e  g  a  1 1  e ,  B.  Ueber  eine  neue  maass- 
analytische Bestimmungsmethode  der 
Phosphorsäure  in  ihren  reinen  Lö- 
sungen 33. 

Seiler,  Frederic  und  Heuss, 
B  0  b  e  r  t.  Ueber  Buttenmtersuchung 
476. 

Sisley,  Paul.  Ueber  Gerbsäure  und 
ihre  Bestimmung  102.  —  Bestün- 
mung  der  Acetylgruppen  in  acety- 
lirten  Gallussäuren  46o. 

Smith,  Edgar,  F.  und  Desi,  En.  D. 
Atomgewicnt  des  Wolframs.  503. 

Smith,  E.  F.  und  Heyl,  P.  Ver- 
Wendung  von  Quecksilberoxyd  bei 
der  Analyse  73. 
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Smith,  Edgar,  F.  und  Maas, 
Philip.  Atomgewicht  des  MolyV 
däns  181. 

Smith,  Edgar.  F.  und  Penning- 
1 0  n ,  M.  E.  Atomgewicht  des  Wolf- 
rams 501. 

Smith,  J.  Fred.  Quecksilberluft- 
pnmpe  63. 

Snyder,  Harry.  Zur  Ausführung 
der  Löwenthal *8chen  Gerbstoff- 
bestimmungsmethode 107. 

Somzee,  L.  Anwendung  der  Ton- 
schwingungen zur  Analyse  von  Gas- 
gemengen 182. 

S  p  i  e  g  e  1  b  e  r  g,  L.  Schüttelapparat  68. 

Spüller.  J.  und  Kaiman.  S.  An- 
wendung des  Natriumsuperoxydes  zur 
Analyse  72. 

Squibb.  E.  R.  Prüfung  des  Chloro- 
forms 765. 

Stackmann,  A.  Kaukasischer Thee 
aus  Kutais  49. 

Stillwell.  Joseph,  S.  u.  Austen, 
Peter,  T.  Verwendung  elektrischer 
Lampen  bei  der  Elektrolyse  181. 

Stutzer,  A.  Zur  Analyse  der  in 
Fleischextracten  und  in  Hantlelspep- 
ionen  vorkommenden  stickstomial- 
tipen  Bestandtheile  372.  -  Die  Be- 
Stimmung  des  Leims  in  Fleischex- 
tracten  und  Handelspeptonen  568. 
—  Siehe  auch  Gebet,  L. 

Surre  siehe  Fahre. 

Tarugi,  N.  siehe  Schiff,  Robert. 

de  Thierry,  M.  H^maspectroskope- 
Com  parate  ar  744. 

Thoms.  Nachweis  des  Jods  in  or- 
ganischen Verbindungen  98. 

Thomson,  J.  Neuberechnung  von 
Atomgewichten  775. 

Thomson.  Jsaac.  W.  Nachweis 
und  Bestimmung  von  Natriumver- 
bindnngen  in  Lithiumbalzen  451. 

Tompkins,  H.  K.  Versuche  mit 
Natrium  SU  peroxyd  594. 

Toneau.  A.  Darstellung  von  Sauer- 
stoff in  der  Kälte  451. 

Torrey.  J.  Nachweis  von  Chlor. 
Brom  und  Jod  612. 

Trimble,  H.  und  Peacock,  J.  C. 
Extraction  des  Gerbstoffs  aus  Gerb- 
materialien 467. 

Tsukamotü,  M.  Giftwirkung  ver- 
schiedener Alkohole  774. 

Twitchell.  Bestimmung  von  Harz 
in  Seife  763. 


von  Uslar,  Carl.  Beitrage  zur 
Trennung  des  Quecksilbers  Von  den 
Metallen  der  Arsen-  und  Kupfer- 
gruppe 391. 

Vanino.  L.  Tabelle  zur  Hamstoff- 
bestimmung  nach  Riegler  55.  — 
Arsenige  Saure  und  Kaliumperman- 

fanat.  Ein  maassanalytischer  Versuch 
26. 
Vedrödi,  Viktor.   Quantitative  Be- 
stimmung   des    Ammoniaks    neben 
Nicotin  im  Taback  413. 

Villiers,  A.  und  Fayolle,  M.  Zur 
Unterscheidung  von  Aldehyden  und 
Ketonen  227.  —  Bestimmung  des 
Jods  nach  Duflos  600.  —  Nach- 
weis von  Chloriden  neben  Bromiden 
und  Jodiden  607. 

Violle,  Jules  sieheMoissan,  Henri. 
Vogel,  J.  siehe  Külz,  E. 

Vogel,  Otto.  Anwendung  der  Leucht- 
gassauerstofilQamme  zu  spectralana- 
lytischcn  Mineraluntersuchungen  58. 

V  o  i  t ,  Fritz.  Stickstoff bestimmung 
im  Harn  nach  Schneider-Seegen 
121. 

Vulpius,  G.  Löslichkeit  des  Jodo- 
forms in  Alkohol  und  Aether  465. 

Vulte,  H.  T.  siehe  Wells,  J.  S.  C. 

Walker,  S.  Darstellung  von  reinem 
Ferridcyankalium  599. 

Walter,  B.  Fehlerquellen  der  Queck- 
silber- und  Alkoholthermometer  64. 

Walter,  J.    Metallkühlspirale  186. 
War ds wort h.  F.  L.  0.  Spectroskop- 
spalt  mit  Doppelbewegung  744. 

W  a  r  r  e  n ,  H.  N.  Darstellung  chemisch 
reiner  Phosphorsäure  450. 

Wdowiszewski,  H.  Schüttel  - 
maschine  für  Phosphorsäurebestim- 
mnugen  68. 

Weber,  H.  siehe  Hintz.  E. 

W  e  e  r  e  n ,  J  u  l.  M.  Atomgewicht  des 
Mangans  133. 

W^eiss,  Berth.  lieber  die  Zusammen- 
setzung der  Eichen-  und  der  Eichen- 
holzextracte  110. 

Weiss,  G.  Trennung  von  Jod  und 
Brom  615. 

We  1 1  e  r ,  H.  Weinstatistik  für  Deutsch- 
land 660. 

Wells,  H.  L.  Methode  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  des  Cäsiums 
und  zur  Darstellung  reiner  Cäsium- 
und  Rubidiumverbindungen  76. 
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Wells,  J.  S.  C.  und  Vulte,  H.  T. 
Trennung  und  Nachweis  von  Sulfiden, 
Cyaniden,  Ferro-  und  Ferridcyaniden, 
Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  612. 

Wender  -  Neumann  siehe  Neu- 
mann-Wender. 

Wendriner,  M.    Einfaches  Viscosi- 

meter  586. 
Wendt,    G.      Zur    Bestimmung    des 

Wirkungswerthes  von  Condensations- 

mitteln  631. 

White.  John,  Tsawoo.  Trennung 
und  Bestimmung  von  Chlor,  Brom 
und  Jod  615. 

Wiley,  H.  W.  Nachweis  von  Chlor 
neben  Brom  605. 

W immer  siehe  Mecke. 


Winkelmann,  A.  und  Schott,  0. 

Prüfung   des   Jenaer    Gerätheglases 

591. 
Winkler,  Clemens.    Atomgewicht 

des   Nickels    und    Kobalts    ^8.    — 

Ueber  das  Atomgewicht  des  Nickels, 

Kobalts  und  Eisens  498. 

Withers,W.  A.   Rohfaserbestinimung 

483. 
Witt,  0.  N.    Centrifugalrührer   189. 

'  WoUny,     R.      Ueber     Butterunter- 
suchung  477. 

Wolpert,  H.  Neuerungen  an  Glas- 
hähnen 161.  —  Ueber  Siede  Verzug 
und  Flüssigkeitsaus wurf  164. 

Zeehnisen,  H.  Nachweis  von  Ei- 
weiss  im  Harn  486. 
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(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  SAtireo  oder  H&logenen  zu  suchen.     Das  Sachregister 

umfasst  auch  die  amtlichen  Verordnungen  und  Erlasse.    Die  darauf  bezQglichen  Hinweise  sind 

durch  cnrsiye  Zahlen,  sowie  dadurch  kenntlich,  dass  vor  die  Zahlen  gesetzt  ist:  A.  V.  u.  E.) 


Absorptionsapparat,  für  Elena  entar- 
anatjse  750. 

Absorptions  -  Spectren ,  von  Kermes- 
beeren-  und  Eermesschildlaus-Farb- 
stoffen  635.  —  Apparat  zur  Bestim- 
mung der  Absorptions-Spectren  sehr 
verdünnter  Lösungen  744. 

Acacia  arabica  -  Rinde ,  Verhalten  zu 
Reagentien  233. 

Acacien-Rinde,  Verhalten  zu  Reagentien 
231,  232. 

Accumulatoren,  für  chemische  Labo- 
ratorien 179. 

Acenaphten,  Bestimmung  249. 

Acetanilid,  Condensation  zu  Flavanilin 
631. 

Aceton,  Nachweis  im  Harn  125. 

Acetylgruppen,  Bestimmung  in  acety- 
lirben  Gsdlussäuren  466. 

Acid-Butyrometrie  472. 

Aether,  Löslichkeit  von  Jodoform  in 
Aether465;  von  stearin-undpalmitin- 
saurem  Blei  628. 

Aethylalkohol ,  Bestimmung  in  Ge- 
mengen mit  anderen  Alkoholen  628. 

Albumin,  Verhalten  gegen  Farbstoffe 
759. 

Albumosen  siehe  Eiweissstoffe. 

Albumose  -  Pepton  ,  Bestimmung  im 
Fleischextract  380. 

Aldehyde,  Unterscheidung  von  Ketonen 
226. 

Aleppo-Gallen,  Verhalten  zu  Reagentien 
234. 

Algaroba  -  Rinde ,  Verhalten  zu  Rea- 
gentien 233. 

Algarobilla  110.  —  Verhalten  zu  Rea- 
gentien 234. 

Algarobo,  Verhalten  zu  Reagentien  234. 


Alizarin ,  Analyse  alizaringefarbter 
Baumwollstoffe  644. 

Alkalialbuminat,  Verhalten  gegen  Farb- 
stoffe 759. 

Alkalien,  kaustische,  Nachweis  451. 

Alkalische  Erden  siehe  Erden,  alkalische. 

Alkaloide,  Eigenschaften  des  Ergotinins 
116.  —  Ueber  Alkaloidbestimmungen 
118.  —  Beiträge  zur  Reinisolirung, 
Trennung  und  chemischen  Charakte- 
ristik, und  zum  Nachweis  in  Cadavem. 
294.  —  Cytisin,  Ulexin,  Sophorin  647. 
—  Bestimmung  von  Nicotin  im  Tabak 
413,  731. 

Alkohol,  Lüslichkeit  von  Weinstein  in 
Alkohol  100;  von  Jodoform  465.  — 
Erkennung  einwerthiger  Alkohole 
225.  —  Bestimmung  in  Most  und 
Wein  267.  —  Bestimmung  des  Fusel- 
öl^ehaltes  in  alkoholischen  Flüssig- 
keiten 480;  des  Aethyl-,  Amyl-, 
Propyl-  und  Isopropylalkohols  in 
Gemengen  628.  —  Giftwirkung  ver- 
schiedener Alkohole  774.  —  Abände- 
rungen in  der  Anleitung  zur  Er- 
mittelung des  Alkoholgehaltes  von 
Branntwein  A.  V.  u.  E.  /.  —  Ver- 
dännungstabellen  A.  V   u.  E.  6. 

Alkyl,  Nachweis  und  Bestimmung  von 
an  Stickstoff  gebundenem  Alkyl  458 ; 
neben  Methoxvl  461. 

Aluminium,  Nachweis  und  Bestimmung 
in  fetten  Oelen  387.  —  Verhalten 
von  Aluminiumpulver  zu  Natrium- 
superoxyd 598. 

Amiaobenzoösäuren,  Ortho-,  Meta-  und 
Para-araidobenzoösäure,  Verhalten  zu 
Lösungsmitteln  619,  621;  zu  Rea- 
gentien 622. 
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Amine,  Trennung  des  Ammoniaks  yon 
den  methylirten  Aminen  101. 

Ammoniak,  Trennung  von  den  methy- 
lirten Aminen  101.  —  Bestimmung 
im  Fleiscbextract  376 ;  im  Tabak  413, 
731.  —  Erkennung  607. 

Ammoniakalische  Kupferlösung ,  für 
Zuckerbestimmungen  628. 

Ammoniakbasen,  Ermittelung  des  Stick^ 
Stoffgehaltes  in  den  Platin verbio- 
dungen  625. 

Ammonsalze.  Einwirkung  auf  Lackmus- 
farhstüff  577. 

Amylalkohol,  Bestimmung  in  alkoho- 
lischen Flüssigkeiten  480;  in  Ge- 
mengen mit  anderen  Alkoholen  628 ; 
im  Branntwein  A.  V.  u.  E.  2. 

Analyse,  Anleitung  zur  mikrochemischen 
Analyse  175.  —  lieber  Fehlerquellen 
bei  analytischen  Arbeiten  440. 

Anilin,  Bestimmung  neben  Toluidin 
734;  der  Feuchtigkeit  740. 

Anilinöl  siehe  Anilin. 

Antimon,  Nachweis  und  Abscheidnng 
des  Arsens  neben  Antimon  89.  — 
Bestimmung  als  antimonsaures  An- 
timonoxyd 171.  —  Trennung  von 
Quecksilber  406,  411 ;  von  Arsen  und 
Zinn  596.  —  Spectrum  440. 

Antimonsaures  Antimonoxyd,  als  Be- 
stimmungsform   des   Antimons    171. 

Antipyrih,  colorimetrische  Bestimmung 
250: 

Apparate,  Apparat  zur  Bestimmung  des 
Stickstoffs  in  Nitraten  28.  —  Ersatz- 
vorrichtung für  Scheidetrichter   54. 

—  Colorimeter  60,  446,  745.  — 
Quecksilberluftpumpen  62,  445.  — 
Wasserstrahlluftpumpe  63. — Thermo- 
meter 63,  743.  —  Gewicht^aräometer 
65.  —  Schüttelapparate  67.  —  Rühr- 
werk zur  Fällung  der  Phosphorsäure 
69.  —  Ext raction  sapparat  69,  167; 
für  Indigobestimmungen  350;  für 
Flüssigkeiten  448,  449.  —  Extrac- 
tionsmühle  69.  —  Stativ  mit  Lampen, 
Filtrirringen  und  Retortenhalter  70. 

—  Gaserzeuger  für  Laboratorien  70. 

—  (iasentwicklungsapparat  71,  451. 

—  Apparat  zur  Darstellung  von 
Stickstoffwasserstoffsäure  84.  —  zur 
Ermittelung  des  Arsengehaltes  von 
Tapeten  etc.  nach  der  schwedischen 
Methode  89.  —  zur  Bestimmung  de« 
Schwefels  im  Harn  122.  —  Neue- 
rungen an  Glashähnen  161.  —  Vor- 
richtung zur  Vermeidung  vun  Siede- 


verzug und  Flüssigkeitsaas  warf  164. 

—  Neuer  Brenner  für  Natriomlicbt 
166.  —  Apparat  zaro  Abmessen 
kleiner  Qaecksilbermengen  bei  der 
Stickstoffbestimmang  169.  —  Elek- 
trische Oefen  177.  —  Elektrische 
Schmelzvorrichtongen  177.— Dynamo- 
maschine 178.  —  Accamulatoren  179. 
— Beleuchtungsapparat  zu  Titrationen 
und  zur  Erkennung  feiner  Nieder- 
schlage 182.  —  I^inignngsapparat 
für  Sauerstoff  und  Luft  bei  der 
Elementaranalyse  182.  —  Urometer 
185.  —  Dampfüberhitzer  185.  — 
Apparat  zur  Erhaltung  constanten 
Niveaus  bei  Wasserbädem  185.  — 
Eingussröhre  für  Gasentwicklongs- 
anparate  186.  —  Vorrichtung  zum 
Umstellen  eines  Rückflusskühlers  zum 
Destillationskühler  186.  —  Kahler 
mit    innerer  Wassercirculation    186. 

—  Metallkühlspirale  186.  —  Heiss- 
lüftmotor  für  Laboratorinmszwecke 
188.  —  Centrifugalrührer  189.  — 
Neuer  Hahn  für  Vacnumezsiccatoren 
190.  —  Apparat  zur  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  im  Eisen  218,  219.  —  zur 
Elementaranalyse  leicht  flüchtiger, 
organischer  Substanzen  244.  —  Ureo- 
meter  255.  —  Neue  Ventilpipette  432. 
-—  Apparat  zur  Bestimmnag  von 
chemisch   gebundenem  Wasser   443. 

—  zur  Methanbestimmung  in  Gruben- 
luft  444,  589.  —  zur  Bestimmung  des 
Siedepunkts  an  Thermometern  44-!>. 

—  zur  Vergleichung  von  Thermo- 
metem  bei  Temperaturen  von  250 
bis  6000  c.  445.  —  Barometer  446, 
583.  —  Refractometer  446.  —  Gas- 
schmelzofen 447.  —  Probenehmer  448. 

—  Vorrichtung  zur  Verhütung  des 
Zerspringcns  von  Druckflaschen  448. 

—  Wägeschiffchen  449.  —  Ablese- 
vorrichtung an  Wagen  449. — Apparat 
zur  Bestimmung  von  an  Stickstoff 
gebundenem  Alkyl  459.  —  Thon 
Separator  468.  —  Hebertrichter  469 

—  Butyrometer  472.  —  Butterwasser 
prüfer  474.  —  Apparat  zum  Nach 
weis  von  Fluor  547.  —  zur  Bestim 
mung  des  Gehaltes  von  Lösungen 
die  suspendirte  Körper  enthalten  571 

—  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks 
durch  Destillation  577.  —  »ur  Ge 
Wichtsbestimmung    von    Gasen    580 

—  Verbesserung  an  Halbschatten 
apparaten  584.  —  Spectralappaiate 
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584,  744.  —  Neuerungen  an  Wagen 

585.  —  Viscoaimeter  586.  -  -  Büretten 
587,  750.  —  Apparat  zur  Verhütung 
des  Ausströmens  Yon  Leuchtgas  590. 

—  Muffel-  und  Tiegelprobirofcn  590. 

—  Apparat  zur  Bestimmung  der 
Halogene  599,  613,  755.  —  zu  Tempe- 
raturmessnngen  742.  —  zur  elektro- 
nietrischen  Ermittelung  des  End- 
punktes bei  Titrationen  744.  —  zur 
Prüfung  von  Messgefässen,  Pipetten 
und  Büretten  745,  748.  —  zur  Be- 
stimmung des  Schmelz-  und  Ent- 
flammungspunktes Ton  Explosions- 
stoffen 749.  —  Gebläselampe  749.  — 
Neuer  Gasbrenner  750.  —  Vorrich- 
tung zur  Temperaturregelung  von 
Trockenkästen  750.  —  Absorptions- 
apparate für  Elementaranalysen  750. 

—  Theerprüfer  761.  —  Apparate  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Harn 

i  t\). 

Aräometer,  zur  Theerprüfung  761. 

Arsen,  Nachweis  128;  in  Tapeten, 
Teppichen,  Geweben  etc.  in  Schweden 
88.  —  Nachweis  und  Abscheidun^ 
bei  Gegenwart  von  Antimon  und 
Zinn  89.  —  Bestimmung  505;  in 
Sulfiden  93.  —  Trennung  von  Queck- 
silber 404,  411;  von  Antimon  und 
Zinn  596.  —  Spectrum  440. 

Arsenige  Säure,  maassanalytische  Be- 
stimmung 426.  -'  Verhalten  zu 
thioessigsaurem  Ammon  457.  —  Ver- 
halten beim  Auflösen  541. 

Arsensäure,  Bestimmung  des  Urans 
neben  Arsensäure  437.  —  Verhalten 
zu  thioessigsaurem  Ammon  457. 

Arsensaure  Ammon  -  Magnesia,  Eigen- 
schaften 513. 

Asaprol  485. 

Asbest,  Anwendung  zu  analytischen 
Zwecken  5S2. 

Asche,  Bestimmung  im  Pfefferpulver 
639. 

Atomgewichte.  Neuberechnung  einiger 
Atomgewichte  775. 

A  u e r-  Brenner,  über  Schädlichkeit  der 
Verbrennungsproducte  760. 

Aufschlussmittel,  Bleioxyd  als  Auf- 
schlussmittel 442 

Babool  (Acacia  arabica),  Verhalten  zu 
Reagentien  235. 

Barometer,  Neue  Formen  von  Queck- 
silberbarometern  446;  für  Labora- 
torien 583. 


Barytzahl,  Bestimmung  der  Barytzahl 
der  Butter  474. 

Baumwollstoffe,  Analyse  von  alizarin- 
gefarbten  644. 

Bay-Oel  (Oleum  Myrciae),  Bestandtheile 
und  Untersuchung  481. 

Beleuchtungsapparat,  zur  Erkennung 
feiner  Niederschläge  xmd  zum  Titriren 
182. 

Benzol,  Condensationswerth  632. 

Benzolsulfonsaures  Natron,  Bestimmung 
des  Schwefels  366. 

Bierwürze,  Untersuchungen  über  die 
darin  vorhandenen  amorphen,  stick- 
stoffhaltigen organischen  Verbin- 
dungen 135. 

Bilirubin,  Absorptionsspectrum  126.  — 
Bestimmung  in  Galle  und  Harn  127. 

Biliverdin,  Absorptionsspectrum  126. 

Birkenrinde,  Verhalten  zu  Reagentien 
239,  241,  243. 

Blauöl  siehe  Anilin. 

Blei,  Nachweis  und  Bestimmung  in 
fetten  Oelen  388.  —  Trennung  von 
Quecksilber  402,  411.  —  Spectrum 
440.  —  Einfluss  des  Chlorcalciums 
auf  die  Fällung  als  Schwefelblei 
453.  —  Verhalten  zu  thioessigsaurem 
Ammon  457.   —  Atomgewicht  775. 

Bleiglanz,  Aufschliessung  72. 

Bleioxyd,  als  Aufschlussmittel  442. 

Bleitetrachlorid,  Darstellung  76. 

Bleizahl,  Bestimmung  der  .Bleizahl* 
des  Pfeffers  642. 

Blut,  Bestimmung  des  Zuckergehaltes 
126;   der  Gesammtalkalescenz   252; 

—  des  Harnstoffs  im  Blut  770.  — 
Nachweis  von   Blutflecken  129,  159. 

—  Gu^akprobe  auf  Blut  130. 
Branntwein,  Abänderungen  zur  Brannt- 
weinreinigungsordnung und  zur  An- 
leitung der  Ermittelung  des  Alkohol- 
gehaltes A.  V.  u.  E.  1.  —  Anweisung 
zur  Bestimmung  des  Gehaltes  der 
Branntweine  au  Nebenerzeugnissen 
der  Gährung  und  Destillation  A.  V. 
u.  E.  2, 

Braunkohlcntheeröle,  Bestimmung  des 
Schwefels  626. 

Brechweinstein  siehe  weinsaures  Anti- 
monoxyd-Kali. 

Brenzcatechin,  Verhalten  zu  Reagentien 
235. 

Brom.  Nachweis  und  Bestimmung  im 
Harn  123;  im  Seewasscr  617.  — 
Trennung  und  Bestimmung  von  Brom 
neben  Chlor  und  Jod  602,  752.  — 
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Bestimninn^r  des  Chlors  im  Rohbrom 
756.  —  Trennung  und  Nachweis  in 
Gemischen  von  Sulfiden,  Cyaniden, 
Ferro-  und  Ferridcyaniden,  Chloriden 
und  Jodiden  612.  —  Atomgewicht  775. 

Bromwasserstoifsäure,  Nachweis  neben 
Jodwasserstofi'säure  609. 

Büretten  587,  589;  mit  reflectirender 
Rückwand  750.  —  Ablesen  577.  — 
Prüfung  746. 

Butter,  Untersuchung  175,  474.  — 
Untersuchungen  über  das  Ranzig- 
werden und  die  Säurezahl  der  Butter 
633. 

Butter w  asser-Prüfer  474. 

Cadmium,  Bestimmung  73. — Trennung 
von  Kupfer  368 ;  von  Quecksilber  398, 
411.  —  Verhalten  zu  thioessigsaurem 
Ammon  457. 

Caesalpina  melanocarpa  110. 

Cäsium,  Bestimmung  78;  neben  Rubi- 
dium 79.  —  Trennung  von  Kalium, 
Natrium  und  Lithium  78. 

Cäsiumverbindungen,    Darstellung  77. 

Canaigre  110.  —  Verhalten  zu  Rea- 
gentien  233. 

Carbidkohle,  Eigenschaften  und  Er- 
kennung im  Eisen  222.  —  Bestim- 
mung im  Eisen  223.  —  Bildung  223. 

Carbolsäure  siehe  Phenol. 

Caseln,  genuines,  Bestimmung  in  der 
Milch  468.  —  aus  Frauen-  und  Kuh- 
milch 471. 

Catechu  -  Gerbstofi,  Verhalten  zu  Rea- 
gentien  230. 

Cementkohle,  Eigenschaften  und  Er- 
kennung im  Eisen  222. 

Centrifugalrührer  189. 

Cer,  Trennung  des  Thoriums  von  den 
Eirden  der  Cer-Gruppe  82. 

Chilisalpeter  siehe  salpetersaures  Na- 
tron. 

Chlor,  Nachweis  im  Methylenblau  39. 

—  Bestimmung  im  Harn  254;  im 
Rohbroni  756.  —  Bestimmung  mittelst 
Natriumsuperoxydes  362. —  Trennung 
und  Bestimmung  von  Chlor  neben 
Jod  und  Brom  602,  752.  —  Trennung 
und  Nachweis  in  Gemischen  von  Sul- 
fiden, Cyaniden,  Ferro-  und  Ferrid- 
cyaniden, Bromiden  und  Jodiden  612. 

—  Atomgewicht  775. 
Chlorammonium,  als  Urmaass  für  Säure-, 

Alkali-   und  Chlormessung   577.   — 
Prüfung  auf  Reinheit  577. 
Chlorcalcium,  Einfluss  auf  die  Fällung 
von  Blei  als  Schwefelblei  453. 


Chlorkalk,  Nachweis  und  Bestimmung 
von  chlorsaurem  Kalk  darin  434.  — 
Werthbestimniun^  458. 

Chlomatrium,  Bestimmung  des  Siede- 
punktes von  Kochsalzlösungen  ver- 
schiedener Concentration  59.  —  Lös- 
lichkeit in  Salzsäure  451. 

Chloroform,  Condensationswerth  632.  — 
Prüfung  765.  —  zur  Bestimmung  der 
Nebenerzeugnisse  der  Gährung  und 
Destillation  im  Branntwein  A.  V,  u. 
E.  2, 

Chlorsaurer  Kalk,  Nachweis  und  Be- 
stimmung im  Chlorkalk  434. 

Chlorzink,  Giftwirkung  auf  Fische  774. 

Chrom,  Bestimmung  in  Chromerzen  593. 

—  Trennung  von  Eisen  und  Mangan 
593,  595.  —  Nachweis  neben  Eisen 
und  Mangan  596. 

Chromeisenstein,  Aufschliessung  72. 

Chromerze,  Aufschliessung  und  Be- 
stimmung des  Chroms  593. 

Chromsäure,  Verhalten  zu  thioessig- 
saurem Ammon  457. 

Chrorustahl,  Aufschliessung  72. 

Chrysotil  siehe  Asbest. 

CitronenÖl,  Untersuchung  482. 

Cochenillefarbstoif,  Unterscheidung  von 
Kermesfarbstoff  638. 

Colorimeter,  mit  Lummer-Brodhun- 
schem  Prismenpaar  60,  446.  —  Ver- 
gleich des  K russischen  Colorimeteis 
mit  dem  von  Pulfrich  angegebenen 
745. 

Condensationsmittel,  Bestimmung  des 
Wirkungswerthes  631. 

Congo,  Verhallen  gegen  Fleischalbumi- 
nate  759. 

Corallin,  Darstellung  und  Vorwendung 
als  Indicator  462.  —  Verhalten  gegen 
Fleischalbuminate  759. 

Cyanide,  Trennung  und  Nachweis  neben 
Sulfiden,  Ferro-  und  Ferridcyaniden, 
Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  612. 

Cytisin  647. 

Dampf  Überhitzer  185. 

Dchit,  Verhalten  zu  Reagentien  2^U. 

Destillation,  Bestimmung  der  Neben- 
erzeugnisse der  Destillation  im 
Branntwein  A.  V.  u.  E.  2. 

Dextrose,  Verhältniss  zu  Lftvulose  im 
Süss  wein  und  Honig  und  Benutzung 
desselben  zum  Nachweis  von  Ver- 
fälschungen  dieser   Genussmittel   1. 

—  Bestimmung  25;  in  Most  und 
Wein  267. 

Dimethylaroin,  Bestimmung  101. 
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Divi-divi,  Verhalten  zu  Reagentien  234, 
239,  241,  243. 

Drogen,  Werthbestimmnng  111. 

Druckgefäase ,  Vorrichtung  zur  Ver- 
hütung des  Zerspringens  448. 

Dynamomaschine ,  ffir  metallurgische 
Untersuchungen  178. 

Edelmetalle,  Verhalten  zu  Natrium- 
superoxyd 596.  —  Verluste  beim  Ab- 
treiben 768. 

Eichenextract,  Zusammensetzung  109. 

Eichenholzeztract ,  Zusammensetzung 
109.  —  Verhalten  zu  Reagentien  234, 
238,  240,  242. 

Eichenrinde,  Verhalten  zu  Reagentien 
231.  234,  236,  238,  240,  242. 

Eindampfen,  Fehlerquelle  beim  Ein- 
dampfen über  concentrirter  Schwefel- 
säure 60. 

Eisen,  Trennung  von  Mangan  75;  von 
Chrom  593.  595.  —  Bestimmung  des 
KohlcnstüfFs  191:  des  Graphits  210; 
der  Härtungskohle  222;  der  Carbid- 
kohle  223.  Erkennung  der  Carbid- 
oder  Cementkohle  222.  —  Bildung 
des  Graphits  im  Eisen  224.  —  Nach- 
weis und  Bestimmung  in  fetten 
Oclen  390.  —  Nachweis  im  Kupfer- 
vitriol 450 ;  neben  Chrom  und  Mangan 
596.  —  Atomgewicht  498.  —  Ver- 
halten von  Eisenlösungen  zu  Natrium- 
superoxyd 595. 

Eisenoxyd,  Verhalten  zu  thioessigsaurcm 
Ammon  457. 

Eiweiss,  Bestimmung  in  thierischen 
Flüssigkeiten  128 ;  im  Fleischextract 
549.  —  Nachweis  und  Bestimmung 
im  Harn  485. 

EiweissstofFe ,  schwefelsaures  Zink  als 
Fällungsmittel  für  Albumosen  562.  — 
Verhalten  der  Fleischalbuminate 
gegen  Farbstoffe  759. 

Elektricität,  Anwendung  zur  Beobach- 
tung chemisch  -  metallurgischer  Re- 
actionen  59.  —  Elektrische  Oefen 
177.  —  Elektrische  Schmelzvorrich- 
tungen 177.  —  Dynamomaschine  für 
metallurgische  Untersuchungen  178. 
—  Accumulatoren  für  chemische 
Laboratorien  179.  —  Angaben  für 
elektrochemische  Versuche  180.  — 
Quecksilberthermometer  mit  Fem- 
beobachtuns:  durch  elektrische  Ueber- 
tragung  743.  —  Elektrometrische 
Ermittelung  des  Endpunktes  bei 
maassanalytischen   Operationen   744. 

Elektrische  Oefen  177. 


Elektrolyse.  Dynamomaschine  für  metal- 
lurgische Untersuchungen  178.  — 
Accumulatoren  für  chemische  Labo- 
ratorien 179.  —  Angaben  für  elektro- 
chemische Versuche  180.  —  Ver- 
wendung elektrischer  Lampen  bei  der 
Elektrolyse  181. 

Elementaranalyse ,  Bestimmung  des 
Schwefels  in  organischen  Substanzen 
98.  —  Reinigungsapparat  für  Sauer- 
st/)ft  und  Luft  182.  —  Analyse  leicht 
flüchtiger  organischer  Substanzen 
244.  —  Bestimmung  des  Stickstoffe 
462 ;  des  Schwefels  464.  -  -  Absorp- 
tionsapparate für  Elementaranalyse 
750. 

Elephantorrhiza  (Burch.) -Wurzel,  Ver- 
halten zu  Reagentien  233. 

Entfiammungspunkt,  Apparat  zur  Be- 
stimmung bei  Eiplosionsstoffen  749. 

Eosin,  Verhalten  gegen  Fleischalbu- 
minate 759. 

Erden,  alkalische,  Nachweis  451. 

Ergotinin,  Eigenschaften  und  Verhalten 
116. 

Erythrodextrin,  specifische  Drehung  98. 

Erze,  automatischer  Probenehmer  für 
Erze  448. 

Explosionsstofie,  Apparat  zur  Festim- 
mimg  des  Schmelz-  und  Entflam- 
mungspunktes 749. 

Exsiccator,  neuer  Hahn  für  Vacuum- 
exsiccatoren  190. 

Extract,  Bestimmung  im  Pfeffer  640.  — 
Zusammensetzung  der  Eichen  holz- 
und  Eichen- Extracte  109.  —  Prüfung 
ätherischer  Extracte  120. 

Extractionsapparat  69,  167,  448,  449; 
für  Indigobestimmungen  350. 

Extractionsmühle  69. 

Eitractum  Cubebarum,  Prüfung  120. 

Extractum  Filicis,  Prüfung  120. 

Farbstoffe,  Untersuchung  über  einige 
zum  Färben  von  Nahrun gs-  und  Ge- 
nussmitteln benutzten  Farbstoffe  635. 
—  Darstellung  und  Eigenschaften 
der  in  der  Kermesschildlaus  enthal- 
tenen Farbstoife  637.  —  Erkennung 
in  gefärbter  AVurst  757.  —  Verhalten 
gegen  Fleischalbuminate  759. 

Ferridcyanide,  Trennung  und  Nachweis 
in  <iemengen  von  Sulfiden,  Cyaniden, 
FerrocyaniWen,  Chloriden,  Bromiden 
und  Jodiden  612.  —  Verhalten  zu 
Natriunisuperoxyd  596.  —  Darstel- 
lune:  599. 
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Ferrochrom,  Aufschliessung  72. 

Ferrocyanide,  Trennung  und  Nachweis 
in  Gemengen  von  Sulfiden,  Cyaniden, 
Ferridcyaniden,  Chloriden,  Bromiden 
und  Jodiden  612. 

Fett,  Bestimmung  des  Glycerins  in 
Fetten  425;  des  Wassers  583.  — 
Bestimmung  des  Fettes  in  der  Milch 
472,  in  Hutter  und  Käse  474;  in 
Muskatnüssen  643. 

Fettsäuren,  Löslichkeit  der  Silber-, 
Baryum-  und  Calciumsalze  einiger 
Fettsäuren  458.  —  Bestimmung  der 
Fettsäuren  in  der  Butter  633. 

Fettsaurer  Baryt,  Löslich keit  458. 

Fettsaurer  Kalk.  Löslichkeit  458. 

Fettsaures  Silber,  Löslichkeit  458. 

Fibrin.  Verhalten  gegen  Farbstoffe  759. 

Fichtenextract,  Verhalten  zu  Reagentien 
231,  238,  240,  242. 

Fichtenrinde,  Verhalten  zu  Reagentien 
238,  240,  242. 

Fische,  Giftigkeit  zinkhaltigen  Wassers 
für  Fische  773. 

Flavanilin,  Condensation  des  Acetani- 
lids  zu  Flavanilin  631. 

Fleischextract,  Analyse  372.  —  Zu- 
sammensetzung und  Untersuchung548. 
—  Bestimmung  des  Leims  darin  568. 

Fleisch pepton,  Lntersuchung  551. 

FlüssigKeiten.  über  eine  Differential- 
methode mit  streifender  Incidenz  zur 
Hestimmung  der  Unterschiede  der 
Lichtbrechungsverhältnisse  von  Flüs- 
sigkeiten 440.  —  Extractionsapparate 
für  Flüssigkeiten  448,  449. 

Flüssigkeiten,  thierische,  Bestimmung 
des  Zuckers  in  thierischen  Flüssig- 
keiten 126:  des  Eiweisses  128,  486; 
der  Alkalescenz  und  Acidität  252; 
des  Harnstoffs  770. 

Fluor,  Vorkommen  und  Bestimmung 
in  Mineralwassern  546. 

Folia  Aconiti,  Untersuchung  115. 

Folia  Belladonnae.    Untersuchung  115. 

Formaldehyd,  Einwirkung  auf  die  salz- 
sauren Salze  des  Hydroxyl-  und  Mono- 
methyl-Amins  623.  -—  Bestimmung 
623.   —   Nachweis  von  Spuren  624. 

Fuselöl,  Bestimmung  im  Branntwein 
A.V.  u.  E.  2.  Siehe  auch  Amylalkohtd. 

'Gährung,  Bestimmung  der  Nebener- 
zeugnisse der  Gährung  im  Brannt- 
wein A.  V.  u.  E.  ii. 

Galbanum  Harz,  Reactionen  119. 

•Galläpfel,  zur  Darstellung  chemisch 
reiner  Gerbsäure  102. 


Galle.  Bestimmung  des  Bilirubins  in 
Galle  127. 

Gallenfarbstoff,  Nachweis  und  an- 
nähernde Hestimmung  126.  —  Nach- 
weis im  Harn  490. 

Gallussäure,  Bestimmung  104.  — 
Trennung  von  Gerbsäure  104.  — 
Bestimmung  der  Gerbsäure  neben 
Gallussäure  104,  106;  der  Acetyl- 
gruppen  in  acetylirten  Gallussäuren 
466.  —  Verhalten  zu  Reagentien  235. 

Gambeneextract,VerhaltenzuReagentien 
231. 

Gambir,  Verhalten  zu  Reagentien  231. 

Gasanalyse,  gasvolumetrische  Bestim- 
mung des  Stickptofis  in  Nitraten  25. 

—  Anwendung  der  Tonschwingungen 
zur  Analyse  von  Gasgemengen   182. 

—  Apparat  zur  Hestimmung  des 
Kohlenstoffs  im  Eisen  213.  —  Ge- 
wichtsbestimmung der  Gase  578. 

Gasbaroskop  580. 
Gasbrenner  siehe  Lampen. 
Gase,  Anwendung  der  Tonschwingungen 
zur  Analyse  von  Gasgemengen   182. 

—  Gewichtsbestimmung  der  Gase  578. 
Gasentwicklungsapparat,    für    grössere 

Mengen  Schwefelwasserstoff  71 ;  Ein- 
gussröhre  für  Gasentwicklungsappa- 
rate 186. 

Gaserzeuger,  (Leuchtgas)  für  Labora- 
torien 70. 

Gasschmelzufen  447. 

Gebläselampe  749. 

Gelatine,  Verhalten  der  Lösung  zu 
Gerbsäure  105.  —  Bestimmung  im 
Fleischextract  549. 

Genussmittel,  Verhältniss  von  Dextrose 
zu  Lävulose  im  Süsswein  und  Honig 
und  Henutzuntr  desselben  zum  Nach- 
weis von  Verfälschungen  dieser  Ge- 
nussmittel 1.  —  Untersuchung  über 
einige  zum  Färben  von  Genussmitteln 
benutzte  Farbstoffe  635. 

Gerätheglas,  Jenaer,  Prüfung  591.  — 
Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
592. 

Geraniol,  Nachweis  in  ätherischen  Oelen 
482. 

Geraniumöl,  Nachweis  im  Rosenöl  51. 

Gerbmaterialien,  Extraction  des  Gerb- 
stoffs aus  Gerbmaterialien  467.  — 
Untersuchung  630. 

Gerbsäure,  Darstellung  chemisch  reiner 
102.  —  Bestimmung  103;  neben 
Gallussäure  104, 106.  —  Abscheidung 
und  Trennung  von  Gallussäure  104. 
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—  Verhalten  zu  Thierkohle  105;  zu 
Reagentien  235. 

Oerbs&ff,  Bedeutung  der  analytiBchen 
Gerbstoff bestirnmung  für  die  Ger- 
bereipraxis 107.  —  lieber  Gerbstoff- 
absorption  der  Haut  108.  —  Unter- 
schieae  von  Gerbstoffen  im  Verhalten 
zu  B«agentien  228.  —  Extraction 
aus  Gerbmaterialien  467.  —  Be- 
stimmung 630. 

Gesteine,  mikrochemische  Gesteinsana- 
lyse 59. 

Gewebe,  Nachweis  von  Arsen  88. 

Gewebe,  thierische,  l  estimmung  des 
Schwefels  121. 

Gewichtaaräometer  65. 

Gifte,  gerichtlich  -  chemische  Ermitte- 
lung 647. 

Glas,  Bearbeitung  auf  dem  Blasetisch 
570.  —  Prüfung  von   Gläsern  591. 

Glashähne,  Neuerungen  161.  —  Neuei 
Hahn  für  Vacuuuiexsiccatoren    190. 

Glycerin,  Bestimmung  in  freiem  Zu- 
stand und  in  Fetten  421.  —  Werth- 
bestimmung   des  Robglycerins   425. 

Glykogen,  specifische  Drehung  97. 

Glykosidartige  Körper,  Beiträge  zur 
Reinisolirung,  Trennung  und  che- 
mischen Charakteristik  und  zum 
Nachweis  in  Cadavern  294. 

Gold,  Verhalten  zu  thioessigsaurem 
Ammon  457. 

Graphit.  Bestimmung  im  Eisen  210.  — 
Bildung  im  Eisen  224. 

Grubengas,  Apparat  zum  Anzeigen  in 
Luftgemischen  589. 

Grubenluft,  Bestimmung  eines  Methan- 
gehaltes 444. 

Guano,  Bestimmung  des  Gesammtstick- 
stoffs  625. 

Härtungskohle,  Erkennung  und  Be- 
stimmung im  Eisen  222. 

Halbschattenapparate,  Verbe8serung584. 

Halogene,  Bestimmung  599,  744,  752. 

Handelskupfer,  siehe  Kupfer. 

Harn,  Hintanhaltung  der  Hamgährung 
121.  —  Bestimmung  des  Stickstoffs 
121,  770;  des  Schwefels  122,  483: 
des  Bilirubins  im  Harn  127 ;  des  Ei- 
weisses  128;  der  Acidität  254;  des 
Chlors  254  ;  des  Harnstoffs  255,  484 ; 
des  Kreatinins  485.  —  Nachweis  und 
Bestimmung  von  Brom  und  Jod  123; 
von  Eiweiss  485.  —  Nachweis  von 
Aceton  125;  von  Zucker  126;  von 
Gallenfarbstoff  126,  490;  von  Pen- 
tosen 772. 


Harnstoff,  Tabelle  zur  Hamstoffbe- 
stimmung  nach  Biegler  55.  — 
Bestimmung  im  Harn  255,  484;  im 
Blut,  thienschen  Flüssigkeiten  und 
Organen  770. 

Harz,  I  estimmung  in  Seife  768. 

Haut,  Gerbstoffabsorption  108. 

Hautfilter  109. 

Hautpulver,  Verhalten  zu  Gerbsäure 
105. 

Heidelbeerfarbstoff,  Erkennung  635. 

Heidelbeerthee,  kaukasischer  49. 

Heissluftmotor ,     für    Laboratoriums- 
zwecke 188. 

Hemaspectroskope-Comparateur  744. 

Hemlockrinde,  Verhalten  zu  Keagentien 
231,  238,  240,  242. 

Honig,  Verhältniss  von  Dextrose  zu 
Lävulose  im  Honig  und  Nachweis 
von  Verfälschungen  12.  —  Zusammen- 
setzung verschieaener  Honigsort«n  15. 
—  Mikroskopie  des  Honigs  479. 

H üne fei d 'sehe  Mischung,  zum  Blut- 
nachweis 130. 

Hydrazin,  Bestimmung  245. 

Hydroxylamin,  Nachweis  228. 

Indicatoren,  Darstellung  und  Verwen- 
dung von  Corallin  462.  —  Vergleich 
verschiedener  Indicatoren  574. 

Indigo,  Neues  Bestimm ungs verfahren 
347. 

Insectenwachs,  chinesisches  765. 

Isopropylalkohol,  Bestimmung  neben 
anderen  Alkoholen  628. 

Jaft,  Verhalten  zu  Reagentien  234. 

Jod,  Nachweis  in  organischen  Verbin- 
dungen 98.  —  Nachweis  und  Be- 
stimmung im  Harn  124.  —  Trennung 
und  Bestimmung  neben  Chlor  und 
Brom  599,  744,  752.  —  Mikroche- 
mischt-r  Nachweis  611.  —  Trennung 
und  Nachweis  in  Gemengen  von 
Sulfiden,  Cyaniden,  Ferro-  und  Ferrid- 
cyaniden,  Chloriden  und  Bromiden 
612.        Atomgewicht  775.    ' 

Jodalkalien,  Prüfung  und  Eigen- 
schaften 450. 

Jodoform,  Löslichkeit  in  Alkohol  und 
Aether  465. 

Jodsaure  Alkalien,  Nachweis  in  Jod- 
alkalien 450. 

Jodwasserstoffsäure,  Nachweis  von  Brom- 
wasserstoffääure  neben  Jodwasserstoff- 
säure 609. 

Käse,  Fettbestimmung  474. 

Kalium,  Trennung  von  Cäsium  78.  — 
Atomgewicht  775. 
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Kenn  esbeeren  färbst  off,  Erkennung  635. 

Kermesschildlaus,  Erkennung  des  Farb- 
stoffs 635.  —  Darstellunff  und  Eigen- 
schaften der  darin  enthaltenen  Farb- 
stoffe 637. 

Ketone,  Unterscheidung  von  Aldehyden 
226. 

Kiesabbrände,  Aufschliessung  594 

Kleidung,  mikroskopische  Structur  759. 

Knoppern,  Verhalten  zu  Reagentien 
239   241    243. 

Kobalt,  Atomgewicht  258,  498.  — 
Verhalten  zu  thioessigsaurem  Ainmon 
457;  zu  Natriumsuperoxyd  596.  — 
Trennung  von  Mangan  593. 

Kohlenoxyd,  Nachweis  95.  —  Gehalt 
in  den  Verbrennungsproducten  des 
Auer brenn ers  760. 

Kohlensäure,  Einfluss  der  Kohlensäure 
der  Luft  auf  die  Säuregehaltsbe- 
stimmung der  Butter  633. 

Kohlensaures  Ammon,  käufliches,  Zu- 
sammensetzung 598. 

Kohlensaures  Natron,  Darstellung  als 
Urmaass  zur  Maassanalyse  575. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  im  Eisen  191. 

Koko,  Verhalten  zu  Reagentien  231. 

Kreatinin,   Bestimmung  im  Harn  485. 

Kühler,  Vorrichtung  zum  Umstellen  eines 
Rückfiusskühlers  zum  Destillations- 
kühler 186.  —  Kühler  mit  innerer 
Wassercirculation  186.  —  Metallkühl- 
spirale 186. 

Kupfer,  Bestimmung  der  fremden 
Metalle  im  Handelsknpfer85.  —  Tren- 
nung von  Cadmium  368 ;  von  Queck- 
silber 396,  411.  —  Nachweis  und  Be- 
stimmung in  fetten  Oelen  382.  — 
Bereitung  ammoniakalischer  Kupfer- 
lösung für  Zuckerbestimmungen  628. 

Kutais-rieidelbeerthee  49. 

Lackmus,  Verwendung  als  Indicator 
574.  —  Darstellang  der  Lackmus- 
tinctur  575.  —  Einwirkung  von 
Ammonsalzen  auf  den  Farbstoff  577. 
—  Empfindlichkeit  578. 

Lärchenrinde,  Verhalten  zu  Reagentien 
231. 

Lävuloso,  Verliältniss  zu  Dextrose  im 
Süsswein  und  Honig  und  Benutzung 
desselben  zum  Nachweis  von  Verfäl- 
schungen dieser  Genussmittel  1.  — 
Bestimmung  2o:  in  Most  und  Wein 
267. 

Lampen,  neuer  Gasbrenner  750;  für 
Natriumlicht    106.    —    Verwendung 


elektrischer  Lampen  bei  der  Elektro- 
lyse 181.  —  Gebläselampe  749. 

Lecithin,  Bestimmung  in  Pflanzenbe- 
standtheilen  631. 

Leichnam,  Nachweis  von  Alkaloiden 
und  glykosidartigen  Körpern  in  ver- 
wesenden Cadavem  294. 

Leim,  Bestimmung  in  Fieiscbextracten 
und  Handelspeptonen  374,  568. 

Leuchtgas,  Bestimmung  von  schwef- 
liger Säure  und  Schwefelsäure  in  den 
Verbrennungsproducten  148.  — Appa- 
rat zur  Erzeugung  von  Leuchtgas 
für  Laboratorien  70;  zur  Verhütung 
des  Ausströmens  590. 

Leuchtgassauerstoffflamme,  Anwendung 
zu  spectralanalytischen  Mineralnnter- 
suchungen  58. 

Leucodendron  argentea-Rinde,  Verhalten 
zu  Reagentien  232. 

Leucospermum  conocarpum-Rinde,  Ver- 
halten zu  Reagentien  232. 

Lichtbrechung,  Differentialmetbode  zur 
Bestimmung  der  Unterschiede  der 
Lichtbrechungsverhältnisse  von  Flüs- 
sigkeiten 440. 

Lithium,  Trennung  von  Cäsinm  78.  — 
Nachweis  und  Bestimmung  von 
Natrium  Verbindungen  in  Lithium- 
salzen 451.  —  Atomgewicht  775. 

Lösungen,  Pestimmung  des  Gehaltes 
von  Lösungen,  die  suspendirte  Körper 
enthalten  570. 

Luft,  Reinigungsapparat  für  Luft  bei 
der  Elementaranalyse  182.  —  Appa- 
rat zum  Anzeigen  schädlicher  Bei- 
mischungen 589. 

liuftpumpe,  Quecksilberluftpnmpen  62. 
445.  —  Wasserstrahlluftpumpe  63. 

Maassanalyse.  Ueber  die  Ausführung  der 
Fehl  Inguschen  Titrirung  in  der 
Weinanalyse  19.  —  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  in  ihren  reinen  Lo- 
sungen 33;  der  wasserlöslichen  in 
Superphosphaten  768.  —  Beleuch- 
tungsapparat zum  Titriren  182.  — 
Bestimmung  des  Hydrazins  246;  des 
v-Naphtols  247;  von  Naphtalin. 
Acenaphten,  a-  und  /^-Naphtol  249: 
der  Al^alescenz  und  Acidität  in 
thierischen  Flüssigkeiten  252;  des 
Chlors  im  Harn  254;  des  Harnstoffs 
255;  der  arsenigen  Säure  426.  — 
Kaliumtetraozalat  als  Urtitersubstanz 
431.  —  Aenderung  des  Werthes  von 
Normalflüssigkeiten  durch  Tempera- 
turschwankungen 441.  —  Bestimmung 
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von  Nickel  in  Nickelbädern  452 ; 
von  Schwermetallen  darch  Titriren 
mit  Natriunisulfid  454.  —  Chlor- 
kalktitrirung  458.  —  Vergleich  ver- 
schiedener fiidicatoren  574.  —  Dar- 
stellung reinen  Natriumcarbonats  als 
Urmaass  575.  —  Anwendung  der 
Salzsäure  576.  —  lieber  das  Ablesen 
an  Büretten  577.  —  Chlorammonium 
als  Urmaass  für  Säure-,  Alkali-  und 
Chlormessung  577.  —  Apparat  zur 
Titerstellung  von  Säuren  577.  — 
Büretten  587,  589,  750.  —  Be- 
stimmung von  Formaldehyd  623; 
des  Säuregehaltes  der  Butter  633; 
von  Anilin  neben  Toluidin  und  von 
Toluidin  neben  Anilin  734.  -  Elektro- 
metrischeErmittelungdes  Endpunktes 
bei  Titrationen  744.  —  Bestimmung 
von  Jod  neben  Halogenen  744.  — 
Prüfung  von  Messgefässen  745.  — 
Bestimmung  von  Harz  in  Seife  764. 

Macassar  Nüsse  643. 

Mangan,  Bestimmung  74.  —  Trennung 
von  Eisen  75;  von  Chrom  593.  595; 
von  Zink,  Nickel  und  Kobalt  593.  — 
Atomgewicht  133.  —  Verhalten  zu 
thioessigsaurem  Ammon  457 ;  zu  Na- 
triumsuperoxyd 595.  —  Nachweis 
neben  Chrom  und  Eisen  596. 

Mangrove  Extract,  Verhalten  zu  Rea- 
gentien  282. 

Mannit,  Vorkommen  im  Phytolacca- 
saft  637. 

Margarine,  Wasserbestimmung  474. 

Maschinenöle,  flüssige,  Untersuchung 
587. 

Mergel,  Werthbestimmung  646. 

Messkolben,  Prüfung  745,  748. 

Metalle,  Bestimmung  fremder  Metalle 
im  Handelskupfer  85.  —  Nachweis 
und  Bestimmung  in  fetten  Oelen  381. 
—  Maassanalytische  Bestimmung  von 
Schwermetallen  mittelst  Natriumsul- 
fids 454.  —  Verhalten  in  salzsaurer 
Lösung  zu  thioessigsaurem  Ammon 
457.  —  Verluste  an  Edelmetallen 
beim  Abtreiben  768. 

Metallkühlspirale  186. 

Methan.  Bestimmung  in  Grubenluft  444. 

Methoxyl,  Nachweis  und  Bestimmung 
neben  an  Stickstofi  gebundenem 
Alkyl  461. 

Methylamine,  Trennung  von  Ammoniak 
101. 

Methylenblau,  Mittheilungen  über  Me- 


thylenblau und  Nachweis  des  Chlor- 
gehaltes 39. 

Methylorange,  Verwendung  und  Em- 
pfindlichkeit als  Indicator  575,  578. 

Methylviulett ,  als  Reagens  auf  ein- 
werthige  Alkohole  225. 

Mikrophotographie  570. 

Mikroskopie,  mikrochemische  Gesteins- 
analyse 59.  —  Anleitung  zur  mikro- 
chemischen Analpe  175.  —  Mikro- 
skopie des  Honigs  479.  —  Mikro- 
chemischer Nachweis  von  Jod  611. 

—  Nachweis  von  Farbstoffen  in  ge- 
färbter Wurst  757.  —  Zur  Kenntniss 
der  Zimmtrinden  759.  —  Mikro- 
skopische Structur  unserer  Kleidung 

Milch,  Untersuchung  467.  —  Be- 
stimmung des  Caseins  468.  —  Ueber 
den  Fettgehalt  des  aus  Frauen-  und 
Kuhmilch  abgeschiedenen  Caseins 
471.  —  Bestimmung  von  Fett  472. 

Mimosa- Rinde,  Verhalten  zu  Reagentien 

233,  238,  240,  242. 
Mineraluntersuchungen ,  spectralanaly- 

tische  58. 
Mineralwasser,  siehe  unter  Wasser. 
Molybdän.  Atomgewicht  131. 
Monomethylamin,  Bestimmung  101. 
a  -monosulfosaures  /^-  Naphtholcalcium 

siehe  Asaprol. 
Most.  Beiträge  zur  Untersuchung  263. 
Muff'elprobirofen  590. 
Muskatnüsse,  Untersuchung  643. 
Mutterkorn,  Untersuchung  115. 
Myosin,  Verhalten  gegen  Farbstoffe  759. 
Myristica  argentea  643. 
Myristica  fragrans  643. 
Myrobalanen.  Verhalten  zu  Reagentien 

234,  239,  241,  243. 
Nahrungsmittel ,    Untersuchung    über 

einige  zum  Färben  derselben  benutzte 
Farbstoffe  635.  —  Erkennung  künst- 
licher Färbung  von  Wurst  757. 

Naphtalin,  Bestimmung  249. 

Naphtol,  Unterscheidung  von  a-  und 
/5-Naphtül  228.  —  Bestimmung  von 
/?-Naphtol  247 ;  von  a-  und  /^-Naphtol 
249. 

Natrium,    Trennung    von    Cäsium    78. 

—  Nachweis  und  Bestimmung  von 
Natriuraverbindungen  in  Lithium- 
salzen 451.  —  Atomgewicht  775. 

Natriumlicht,  neuer  Brenner  fürNatrium- 
licht  166. 


Natriumsuperoxyd,  Anwendung  zu  Ana- 
lysen 71,  593;  zur  Bestimmung  von 
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Schwefel  und  Chlor  362.  —  Ver- 
halten zu  Uran-,  Mangan-  und  Eisen- 
lösungen 595,  zu  Edelmetallen  596. 

—  Eigenschaften  597. 

Nickel,  Bestimmung  74.  —  Atomge- 
wicht 258,  498.  —  Maassanalytisaie 
Bestimmung  in  Nickelh&dem  452.  — 
Verhalten  zu  thioessigsaurem  Ammon 
457. —  Trennung  von  Mangan  593.  — 
Verhalten  zu  Natriumsuperoxyd  596. 

Nicotin,  Bestimmung  im  Tahak  413, 
731. 

Niederschläge,  Beleuchtungsapparat  zur 
Erkennung  feiner  Niederschläge  182. 

Nitrohenzoösäure,  vergleichende  Studien 
üher  die  drei  isomeren  Nitrobenzoö- 
säuren  226;  Verhalten  zu  Lösungs- 
mitteln 620;  zu  Reagentien  622. 

Nitrose,  Erkennung  nitroser  Dämpfe  607. 

Nucleoalbumin,  Verhalten  gegen  Farb- 
stoffe 759. 

Oele,  Bestimmung  des  Schwefels  in 
Petroleumölen  627. 

Oele,  ätherische,  Untersuchung  480. 

Oele,  fett«,  Nachweis  und  Bestimmung 
von  Metallen  in  fetten  Oelen  381. 

Ofen,  elektrische  Oefen  177.  —  Muffel- 
und  Tiegelprobirofen  590. 

Organe,  Bestimmung  des  Harnstoffs  in 
Organen  772. 

Organische  Präparate,  Anleitung  zur 
Darstellung  618. 

Organische  Substanzen,  Bestimmung 
des  Schwefels  98;  in  flüssigen  orga- 
nischen Substanzen  626.  —  Apparat 
zur  Elcmentaranalyse  leicht  flüchtiger 
organischer  Substanzen  244.  —  Be- 
stimmung des  Schwefels  und  Chlors 
265.  —  Nachweis  d»^s  Jods  98.  — 
Untijrsuchungen  über  die  in  Bierwürze 
vorhandenen  amorphen,  stickstoffhal- 
tigen organischen  Substanzen  135. — 
Bestimmung  im  Wasser  597. 

Orthosuifarsensäure,  Existenz  728. 

Ortho-Tüluidin,  Werthbestimmung  735. 

—  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  740. 
Oxalsäure,  Nachweis  geringer  Mengen 

622. 
Oxalsaures    Kali.    (Kaliumtetraoxalat), 

als  Urtitersubstanz  481. 
Palmitinsaures    Blei,     Löslichkeit 

Aether  628. 
Pankreas  -  Pepton.     Bestimmung 

Fleischextract  380. 
Papua  Nüsse  643. 
Para-Toluidin,    Werthbejitimmun^  735. 

—  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  740. 
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Pentosen,  Nachweis  im  Harn  772. 

Penton,  Analyse  von  Handelspeptonen 
372.  —  Bestimmung  im  Fleisch- 
extract 550.  —  Trennung  von  Eiweiss- 
stoflen  562.  —  Bestimmnus^  des 
Leims  in  Handelspeptonen  5^.  — 
Verhalten  gegen  Farostoffe  759. 

Petroleum  -  Oele,  Bestimmung  des 
Schwefels  627. 

Pfeffer,  Untersuchung  638. 

Pfefferminzöl  483. 

Pflanzen,  Bestimmung  des  Lecithins  uod 
Phosphors  in  Pflanzenbestandtheilen 
631.  —  Nachweis  von  Wasserstoff- 
superoxyd in  Pflanzen  751. 

Phenol,  zur  Frage  der  Rothfärbung  592. 

Phloroglukol,  Verhalten  zu  Keagentien 
235. 

Phloxin,  Verhalten  gegen  Fleischalbu- 
minate  759. 

Phosphor,  Bestimmung  in  Pflanzen  631. 

Phosphorsäure,  Bestimmung  in  ihr«rn 
reinen  Lösungen  33:  in  Most  und 
Wein  291 ;  des  Urans  neben  Phos- 
phorsäure 437. — Darstellung  chemisch 
reiner  Phosphorsaure  450.  —  Maass- 
analytische  Bestimmung  der  wasser- 
löslichen in  Superphosphaten  768. 

Phosphorwolframsaures  Natron,  Dar- 
stellung 555. 

Photometer,  Spectralphotometer  584. 

Phytolacca  -  Farbstoff,  Nachweis  im 
Wein  635. 

Phytolacca-Saft,  Vorkommen  von  Mannit 
darin  637. 

Pikrinsäure,  Bestimmung  466. 

Pipetten,  neue  Ventilpipette  432.  — 
Fehlerhafte  Anwendung  442.  — 
Prüfung  745. 

Platin,  Verhalten  zu  thioessigsaurem 
Ammon  457. 

Polarisation,  Beziehungen  zwischen  dem 
Lichtbrechungsvermögen  und  Dreh- 
ungsvermögen chemischer  Verbin- 
dungen und  Bestiinmungsmethode 
der  specifischen  Drehung  optisch 
activer  Stoffe  58.  --  Specitisches 
Drehungsvermögen  gelöster  optisch 
activer  Körper  58 ;  des  Glykogens  97; 
des  Erythrodextrins  98.  —  rolarisation 
von  Most  und  Wein  267.  —  Verbesse- 
rung an  Halbschattenapparaten  584. 

Polarisationsapparate,  Verbesserung  an 
Halbschatten apparaten  584. 

Pomcranzenöl,  Untersuchung  482. 

Präparate,  organische,  Anleitung  zur 
Darstellung  618. 
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Probenehmer,  automatischer,  für  feste 
Körper  448. 

Propylalkohol .  Bestimmung  n(;beii 
anderen  Alkoholen  628. 

Protea-Rinde,  Verhalten  zu  Reagentien 
232. 

Protocatechusäure,  Verhalten  zu  Re- 
agentien 235. 

Pruim,  Verhalten  zn  Reagentien  231. 

Ptomatne,  Identificining  466. 

Punica  granatum-Rinde,  Verhalten  zu 
Reagentien  234. 

Pyrit  siehe  Schwefelkies. 

Pyrogallol,  Verhalten  zu  Reagentien  235. 

Qnehracho-Extract,  Verhalten  zn  Re- 
agentien 232,  239.  241,  243. 

Quecksilber,  Apparat  zum  Abmessen 
kleiner  Mengen  169.  —  Trennung 
von  den  Metallen  der  Arsen-  und 
Kupfergruppe  391 ;  von  Kupfer  396 ; 
von  Gaomium  398 ;  von  Wismuth  400; 
von  Blei  402;  von  Arsen  404;  von 
Antimon  406;  von  Zinn  407;  von 
Cadmium,  Wismuth,  Kupfer,  Blei. 
Arsen  und  Antimon  411. 

Quecksilberluftüumpen  62. 

Quecksilberoxya,  Verwendung  bei  Ana- 
lysen 73.  —  Verhalten  zu  thioessig- 
saurem  Ammon  457. 

Quercus  castanea-Rinde,  Verhalten  zu 
Reagentien  232. 

Quetschhahn,  Vorrichtung  zur  feinen 
Regulirun g  750. 

Radix  Bellaaonnae,  Fntersuchung  115. 

Rancidität,  der  Butter  635. 

Reactionen,  Anwendung  der  Elektricität 
zur  Beobachtung  chemisch-metallur- 
gischer Reactionen  59. 

Reagentien ,  Verhalten  verschiedener, 
zu  Gerbstoffe  228. 

Refractometer,  von  F  e  r  y ,  Abänderung 
446. 

Rhizoma  Hydrastis,  Untersuchung  113. 

Rhodanverbindungen  siehe  Schwefel- 
cy  an  verbind  un  gen . 

Rhus  Thunborgii-Rinde,  Verhalten  zu 
Reagentien  233. 

Rohfaser,  Bestimmung  483. 

Rosenöl,  Prüfung  auf  Geraniumöl  51. 

Rothweintrauben,  Farbstoff  635. 

Rubidium,  Bestimmung  neben  Cäsium 
79. 

Rubidiumverbindungen,  Darstellung  77. 

Rüben,  Farbstoff  der  rothen  Rüben  637. 

Rückstand,  Bestimmung  im  Wasser  759. 

Rührwerk,  zur  Fällung  der  Phosphor- 
säure 69. 


Safranin,  Nachweis  in  gefärbter  Wurst 
"758. 

Säure.  Bestimmung  der  Gesammtsäure 
in  Most  und  Wein  274.  —  Nach- 
weis 451.  —  Apparat  zur  Titer- 
stellung von  Säuren  577.  —  Bestim- 
mung des  Säuregehalts  der  Butter  633. 

Säurezah],Be8timmungin  der  Hutter476. 

Salpetersäure,  Bestimmung  im  Trink- 
wasser 32. 

Salpetersaure  Salze,  gasvolumetrische 
Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Ni- 
traten 25. 

Salpetersaures  Natron,  Bestimmung  des 
Stickstoffs  im  Chilisalpeter  31. 

Salpetrigsaures  Kali,  Darstellung  von 
reinem  603. 

Salpetrigsaures  Natron .  Bestimmung 
des  Stickstoffgehaltes  31.  —  Dar- 
stellung 603. 

Salzsäure,  Anwendung  in  der  Maass- 
analyse  576.  —  Flüchtigkeit  576. 

Salzsaures  Anilin,  Werthbestimmung 
736. 

Salzsaures  Hydroxylamin,  Einwirkung 
von  Formaldehyd  darauf  623. 

Salzsaures  Monom ethylamin,  Einwir- 
kung von  Formaldehyd  darauf  623. 

Salzsaures  Trimethylanün  Platinchlorid, 
Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes 
625. 

Sauerstoff,  Darstellung  in  der  Kälte 
451.  — Reinigungsapparat  für  Sauer- 
stoff bei  der  Elementaranalyse  182. 

Saymida-febrifuga-Rinde,  Verhalten  zu 
Reagentien  231. 

Scheidetrichter,   Ersatzvorrichtung  54. 

Schlagende  Wetter,  Apparat  zur  Ent- 
deckung 590. 

Schmelzpunkt,  Apparat  zur  Bestimmung 
desseloeii  bei  Explosionsstoffen  749. 

Schmelzvorrichtung,  elektrische  177. 

fcchüttelapparate  67. 

Schwefel,  Bestimmung  in  Schwefel- 
verbindungen 72 ;  in  Sulfiden  91 ;  in 
organischen  Substanzen  98 ;  im  Harn 
und  thierischen  Geweben  121.  — 
Schwefelbestinimung  mittelst  Na- 
triumsuperoxjrdes  362.  —  Bestim- 
mung in  Steinkohlen  464;  im  Harn 
483;  in  flüssigen  organischen  Sub- 
stanzen 626.  —  Atomgewicht  775. 

Seh wef elan tim  on ,  Verhalten  zu  Natrium- 
superoxyd  596. 

Schwefelarsen,  (Arsentrisulfid)  Bestim- 
mungsform  des  Arsens  521.  —  Ver- 
halten zu  Natriumsuperoxyd  596. 
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Schwefelblei,  Verhalten  bei  Gegenwart 
von  Chlorcalciuin  453. 

Schwefelcyanverbindungen,Nachwei896. 

Schwefelkies,  Aufschliessung  593,  594. 

Schwefelnatrium,  zur  Bestimmung  von 
Schwennetallen  454. 

Schwefelsaare,  Fehlerquelle  beim  Ein- 
dampfen über  concentrirter  Schwefel- 
säure 60.  —  Bestimmung  in  den 
Verbrennungsproducten  des  Leucht- 
gases 148. 

Schwefelsäurethermometer,  Eigenschaf- 
ten 64. 

Schwefelsaures  Kupfer,  Nachweis  eines 
Eisengehaltes  450. 

Schwefelsaures  Zink,  als  Fällungsmittel 
für  Albumosen  562.  —  Giftwirkung 
auf  Fische  774. 

Schwefelverbindungen,  Bestimmung  des 
Schwefels  72,  362. 

Schwefelwasserstoft,  Entwicklungsappa- 
rat für  grössere  Mengen  71.  —  Er- 
satz durch  Thioessigsäure  456.  — 
Erkennung  607. 

Schwefelzinn,  Verhalten  zu  Natrium - 
superoxyd  596. 

Schweflige  Säure,  Bestimmung  in  den 
Verbrennungsproducten  des  Leucht- 
gases 148.  —  Erkennung  607. 

Seeale  comutum  siehe  Mutterkorn. 

Seewasser,  Bestimmung  von  Hrom  im 
Seewasser  617. 

Seife,  Bestimmung  von  Harz  in  Seife 
763. 

Semen  Sabadillae,  Untersuchung  113. 

Senföle,  Nachweis  96. 

Siedepunkt,  Bestimmung  des  Siede- 
punkts von  Kochsalzlösungen  ver- 
schiedener Concentration  59.  —  Vor- 
richtung zur  Bestimmung  an  Thermo- 
metern 445. 

Siede  Verzug,  Vorrichtung  zur  Vermei- 
dung 164. 

Silber,  Bestimmung  im  Handelskupfer 
86.  —  Verhalten  zu  thioessigsaurem 
Ammon  457.  —  Atomgewicht  775. 

Skens,  Verhalten  zu  Reagentien  233. 

Sophorin  647. 

Specifisches  Gewicht,  Bestimmung  von 
Most  und  Wein  267;  von  Theer 
761 ;  von  Branntwein  A.  V.  u.  E.  2. 

Spectralanal yse,  Leuchtpas  -  Sauerstoff- 
flamme zu  spectralanalytischen  Mine- 
raluntersuchungen 58.  —  Absorptions- 
spectrum  des  Bilirubins  und  des 
Biliverdins  126.  —  Zum  Nachweis 
von  Blutflecken  129.  —  Beiträge  zur 


Kenntniss  der  Linienspectren  440.  — 
Spectren  von  Zinn,  Blei,  Arsen.  Anti- 
mon und  Wismuth  440.  —  Absorp- 
tionsspectren  von  Kermesbeeren-  und 
Kermesschildlaus- Farbstoffen  635. 

Spectralapparate  584,  744. 

Spectralunotometer  584. 

SpectrosKop,  neues  744. 

Spectroskopspalt,  mit  Doppelbewegung 
744. 

Stativ,  mit  Lampen,  Filtrirringen  und 
Retortenhalter  70. 

Stearinsaures  Blei,  Löslichkeit  in  Aether 
628.      • 

Steinkohlen,  Bestimmung  des  Schwefels 
in  Steinkohlen  464. 

Stickstoff,  gasvolumetrische  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  in  Nitraten  25 : 
im  salpetrigsauren  Natron  31.  — 
Bestimmung  im  Harn  121.  —  Unter- 
suchungen über  die  in  Bierwürze 
vorhandenen  amorphen,  stickstoff- 
haltigen organischen  Verbindungen 
135.  —  Analyse  der  in  Fleisch- 
extracten  und  Handelspeptonen  vor- 
kommenden stickstoffhaltigen  Körper 
372.  —  Bestimmung  im  Fleisch- 
eitract  377.  —  Nachweis  und  Be- 
stimmung von  an  Stickstoff  gebun- 
denem Alkyl  458.  —  Bestimmung 
462.  —  Constanter  Fehler  bei  der 
Bestimmung  463.  —  Bestimmung 
stickstoffhaltiger  Substanzen  im 
Wasser  597.  —  Einige  Ausnahmen 
der  Kjeldahrschen  Bestimmung^ 
metfaode  624.  —  Bestimmung  in 
Platinverbindungen  von  Ammoniak- 
basen 625.  —  Bestimmung  im  Guanu 
625 ;  im  Harn  770.  —  Atomgewicht  775. 

Stickstoffwasserstoffsaure,  Darstellung 
84. 

Stickstoffwasserstoffsaures  Kalium,  An- 
wendung zur  Trennung  des  Thoriuns 
von  der  Cer-  und  Tttnomgmppe  82. 
—  Darstellung  85. 

Strontium,  Atomgewicht  490. 

Süsswein  siehe  Wein. 

Sulfanilsäure.Bestimmung  des  Schwefel^ 
366. 

Sulfanilsaures  Natron,  Bestimmung  des 
Schwefels  366. 

Sulfarsensaures  Natron,  (Natriumsnl* 
farseniat),  Darstellung  und  Zusam- 
mensetzung 725. 

Sulflde,  Bestimmung  des  Schwefels  91 : 
des  Arsens  93.  —  Trennung  und 
Nachweis  in  Gemengen  von  Cyaniden. 
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Ferro-  und  Ferridcvaniden,  Chloriden, 
Bromiden  und  Jodiden  612. 

Sumach.  Verhalten  zu  Reagentien  234, 
239,  241,  243. 

Snperphosphate,  maasanalytische  Üe- 
stimmang  der  wasserlöslichen  Phos- 
phorsänre  768. 

Syntonin,  Verhalten  gegen  Farbstoffe 
759. 

Tabak,  Bestimmung  Ton  Ammoniak 
und  Nicotin  im  Tabak  413,  731. 

Tannin  siehe  Gerbsäure. 

Tapeten,  Nachweis  von  Arsen  88. 

Tellur,  Atomgewicht  775.  —  Verhalten 
776. 

Tellursäure,  neue  Modification  776. 

Temperatur,  neue  Methode  zur  Messung 
742,  743.  —  Regelung  für  Trocken- 
kästen 750. 

Temperkohle ,  graphitische ,  Bildung, 
Vorkommen  und  Eigenschaften  224. 

Tengahrinde  (Ceriops  CandoUeana),  Ver- 
halten zu  Keagentien  231. 

Teppiche,  Nachweis  yon  Arsen  88. 

Thann,  Verhalten  zu  Reagentien  230. 

Thee,  kaukasischer  Thee  aus  Kutais  49. 

Theer,  Prüfung  des  präparirten  760. 

Theerprüfer,  Apparat  zur  Bestimmung 
der  Viscosität  des  Theers  761. 

Thermometer,  mit  eingeschmolzener 
Glasscala  63 ;  mit  elektrischer  Aver- 
tirung  63.  —  Eigenschaften  von 
Schwefelsäurethermometem  64.  — 
Bestimmung  der  Correction  des  her- 
au&ragenden  Quecksilberfadens  bei 
Temperaturmessungen  65.  —  Vor- 
richtang  zur  Bestimmung  des  Siede- 
punktes an  Thermometern  445.  — 
Vergleichung  von  Thermometern  bei 
Temperaturen  von  250—6000  C.  445. 
—  Beziehung  hochgradiger  Qucck- 
silberthermometer  zu  Luftthermo- 
metern 583.  —  Herstellung  und  Unter- 
suchung der  Quecksilbernorm alther- 
momet^r  743.  —  Quecksilberthermo- 
meter mit  Fernbeobachtung  durch 
elektrische  üebertragung  743. 

Thierkohle,  Verhalten  zu  Gerbsäure  105. 

Thioessigsäure,  Ersatz  für  Schwefel- 
wasserstoff 456. 

Thioessigsaures  Ammon,  Verhalten  von 
Metallsalzlösung  gegen  thioessig- 
saures Ammon  457. 

Thonseparatoren,  zur  Milchuntersuchung 
468. 

Thorium,  Trennung  von  den  seltenen 
Erden  der  Cer-  und  Yttriumgruppe  82. 


Tiegelprobirofen  590. 

Titaneisenstein,  Aufschliessung  71. 

Toluidin,  Bestimmung  neben  Anilin 
734;  der  Feuchtigkeit  740. 

Tonschwingungen ,  Anwendung  zur 
Analyse  von  Gasgeniengen  182. 

Topas.  Wasserbestimmung  und  Auf- 
schliessung 442. 

Triargon  776. 

Trimethylamin,  Bestimmung  101. 

Trimethyltrimethylentriam in  624. 

Trioximidmethylen  623. 

Trockenapparate,  Temperaturregelung 
von  Trockenkästen  750. 

Trockensubstanz,  Bestimmung  in  Most 
und  Wein  270.  —  Bestimmung  im 
Pfefterpulver  639. 

Tubera  Aconiti,  Untersuchung  114. 

Turwarrinde  (Cassia  auriculata),  Ver- 
halten ZQ  Reagentien  230. 

Uebermangansaures  Kali,  zur  Bestim- 
mung der  arsenigen  Säure  426. 

Ueberschwe feisaures  Ammon,  zur  Tren- 
nung von  Chlor,  Brom  und  Jod  616, 617. 

Uleiin  647. 

Umbelliferon,  im  Galbanumhan  119. 

Uran,  Bestimmung  in  Phosphor-  und 
Arsensäure  enthaltenden  Erzen  437.  — 
Verhalten  von  Uranlösungen  zu 
Natriurasuperoxyd  595. 

Ureometer  255. 

Urometer  185. 

Valonea,  Verhalten  zu  Reagentien  234, 
239,  241.  24i^. 

Ventilpipette  siehe  unter  Pipetten. 

Verbrenn  ungsproducte ,  des  A  u  e  r  - 
brenners,  Schädlichkeit  760. 

Viscosimeter,  einfaches  586. 

Viscosität,  Bestimmung  im  Theer  761. 

Wachs,  chinesisches  Insecten wachs  765. 

Wägeschiffchen  449. 

Wärme,  neue  Methode  zu  Temperatur- 
messungen 742,  743. 

W^agen,  über  Aenderungen  des  Null- 
punktes bei  verschiedener  Belastung 
441.  —  Ablesevorrichtung  449.  — 
Neuerungen  an  Wagen  585 

Wasser,  Bestimmung  der  Salpetersäure 
im  Trinkwasser  32.  —  Löslichkeit 
von  Weinstein  in  Wasser  100.  — 
Bestimmung  im  Fleischextract376. — 
Bestimmung  von  chemisch  gebun- 
denem 442;  im  Topas  442.  —  Be- 
stimmung in  Butter,  Margarine  etc. 
474.  —  Vorkommen  und  Bestimmung 
von  Fluor  im  Mineralwasser  546.  — 
Bestimmung  in  Fetten  583.  —  Lös- 
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lichkeit  yerschiedener  Glassorten 
durch  Wasser  591.  —  Anwendung 
des  Natriumsuperoxyds  hei  der 
Wasseranalyse  597.  —  Bestimmung 
von  Brom  im  See  wasser  617 ;  des  üe- 
sammtverdunstungs -Rückstandes  hei 
der  Wasseranalyse  759.  —  Giftigkeit 
zinkhaltigen  Wassers  für  Fische  773. 

Wasserhäder,  Vorrichtung  zur  Erhaltung 
Constanten  Niveaus  185. 

Wasserstoff,  Beschleunigung  der  Ent- 
wicklung 449. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Nachweis,  he- 
sonders  in  Pflanzen  751. 

Wasserstrahlluftpumpe  63. 

Weidenrinde,  Verhalten  zu  Reagentien 
232,  2:^,  240,  242. 

Wein,  Verhältniss  von  Dextrose  zu 
Lävulose  im  Süsswein  und  Benutzung 
desselben  zum  Nachweis  von  Ver- 
fälschungen 3.  —  üeber  die  Aus- 
führung der  Fe  hl  in  g 'sehen  Tit- 
rirung  in  der  Weinanalyse  19.  — 
Beiträge  zur  Untersuchung  263.  — 
Bemerkungen  über  österreichisch- 
ungarische  Süssweine  354.  —  Nach- 
weis von  Phytolacca- Farbstoff  im 
Wein  635.  —  Weinstatistik  für 
Deutschland  649. 

Weinsäure,  Bestimmung  in  Most  und 
Wein  279.  —  Bestimmung  der  freien 
in  Most  und  Wein  285. 

Weinsaures  Antimouoxyd  -  Kali,  Halt- 
barkeit der  Lösung  72. 


Weinsaures  Kali,  saures,  (Weinstein), 
Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol  100. 

Weinstatistik  für  Deutschland  649. 

Wismuth,  Pestimmung  75.  —  Atom- 
gewicht 256.  —  Trennung  von  Queck- 
silber 400,  411.  —  Spectnun  440.  — 
Verhalten  zu  thioessigsaurem  Amnion 
457. 

Wolfram,  Aufschliessung  von  Wolfram- 
miner^  71.  —  Atomgewicht  501. 

Wurst.  Erkennung  künstlicher  Färbung 
757. 

Yttrium,  Trennung  des  Thoriums  von 
den  Erden  der  Yttriumgruppe  82. 

Zimmtrinde,  zur  Eenntniss  der  Zimmt- 
rinden  759. 

Zink,  Hestiif»mung  73.  —  Nachweis 
und  Bestimmung  in  fetten  Gelen 
384.  —  Verhalten  zu  thioessigsaurem 
Ammon  457.  —  Trennung  von 
Mangan  593.  —  Giftigkeit  zinkhal- 
tigen Wassers  für  Fische  773. 

Zinkblende,  Aufschliessung  72. 

Zinn,  Nachweis  und  Abscheidung  des 
Arsens  neben  Zinn  89.  —  Trennung 
von  Quecksilber  407.  —  Spectrum 
440.  —  Verhalten  zu  thioessigsaurem 
Ammon  457.  —  Trennung  von  Anti- 
mon und  Arsen  596. 

Zucker,  Bestimmung  des  Zuckers  im 
Wein  19 :  in  thierischen  Flüssigkeiten 
126.  —  Unterscheidung  aldehyd-  und 
ketonartiger  Zucker  227.  —  Bestim- 
mung 251, 628 ;  in  Most  und  Wein  267. 
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